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Die rezenten Sedimente im Golf von Neapel 
2. Mineral-Neu- und -Umbildungen in den rezenten Sedimenten des Golfes von Neapel 
Ein Beitrag zur Umwandlung vulkanischer Gliser durch Halmyrolyse * 
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Zusammenfassung 

Die sich hauptsachlich aus den vulkanischen Tuffen der den Golf von Neapel 
umrandenden 3 Vulkangebiete Ischia, Phlegraische Felder und Vesuv ableitenden 
rezenten Sedimente des Golfes zeigen starke Veranderungen im Mineralbestand 
und Chemismus, die in der Hauptsache auf der teilweisen Umwandlung der Glas- 
substanz der Tuffe durch das Meerwasser beruhen. 

Der Umwandlungsgrad der Glassubstanz hingt von der KorngréBe der Tuff- 
partikel ab: Je kleiner der Korndurchmesser, desto stairker die Umwandlungs- 
erscheinungen. 

Als Neubildungsprodukte treten Quarz und Chalcedon, Kaolinit, [lit und 
Analeim im Verhaltnis von etwa 1:2:2:0,5 auf. Opal ist ebenfalls mit gréBter 
Wahrscheinlichkeit vorhanden. 

Neben dem aus der Umwandlung von Tuffen ableitbaren Quarzgehalt tritt 
noch zoogener Quarz sowie Quarz und Chalcedon aus Flysch- und Kalksedimenten 
der siidéstlichen Golfumrandung in den Sedimenten auf. 

* Teil 1. Die rezenten Sedimente des Golfes von Pozzuoli. Geol. Rdsch. 47, 117 (1958) 
und Pubbl. Staz. Zool. Napoli 31, 1 (1959). 

Beitr. Mineral, u. Petrogr., Bd. 8 1 








GERMAN MULLER: 


i) 


Sofort nach ihrer Entstehung unterliegen die Neubildungsprodukte, insbeson- 
dere der Quarz und Chalcedon in der Kornfraktion <2, der teilweisen Auf- 
losung durch das SiO,-untersattigte Meerwasser. Kin groBer Teil des neugebildeten 
Quarzes wird so dem Sediment entzogen und fiihrt, verstaérkt durch den bei der 
Verwitterung in Lésung gegangenen Alkali-Anteil, zu einer starken Anreicherung 
des Al,O,-Gehaltes in den zersetzten Sedimenten. 

Betrachtliche Loésungswanderungen und Umkristallisationen im Sediment 
werden durch neugebildete Quarz- und Chalcedonaggregate und authigene Kao- 
linit- und Hydromuskovitbildung angezeigt. 

Von den Einsprenglingen der Tuffe wird nur der Leucit durch das Meerwasser 
teilweise in Analcim umgewandelt. 

In 2 Sedimentproben konnten Veranderungen der Glassubstanz durch sub- 
marine solfatarische Exhalationen unter Neubildung von Alunit, Quarz und 
Schwefel nachgewiesen werden. 

Die Umwandlung der glasigen Tuffsubstanz setzt bereits in den vom Meer- 
wasser bespiilten anstehenden Tuffen der Golfumrandung ein. 


A. Einleitung 

Die in den Jahren 1956 und 1957 begonnenen Untersuchungen tiber die 
rezenten Sedimente des Golfes von Neapel (MULLER®) wurden nach einem durch 
einen langeren Auslandsaufenthalt unterbrochenen Zeitabschnitt im Herbst 1959 
wieder aufgenommen. 

Auf dem Arbeitsplatz des Landes Baden-Wirttemberg an der Zoologischen 
Station in Neapel, Leitung Herr Dr. PETER Dourn, wurden mit Hilfsmitteln der 
Station weitere 54 Sedimentproben vom Meeresboden des gesamten Golfbereiches 
entnommen und anschlieBend untersucht. 

Fir Vergleichszwecke wurden zahlreiche Gesteinsproben aus der naheren 
Golfumrandung gesammelt, ergainzt durch freundlicherweise zur Verfiigung gestell- 
tes Aufsammlungsmaterial von Herrn Prof. Norty, Uppsala. 

Die Untersuchungen wurden durch eine Reisebeihilfe und eine Beihilfe zur 
Herstellung von zeichnerischen Unterlagen von der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft unterstiitzt. Dem Kultusministerium des Landes Baden-Wiirttemberg 
sowie der Deutschen Forschungsgemeinschaft méchte ich an dieser Stelle meinen 
besten Dank fiir Uberlassung des Arbeitsplatzes und Zurverfiigungstellung von 
Geldmitteln aussprechen. 

In der Zoologischen Station in Neapel fand ich die bestméglichen Arbeits- 
bedingungen und das stete Interesse und die Hilfsbereitschaft von Herrn Dr. 
P. DourRN und seinen Mitarbeitern, wofiir hier ganz besonders gedankt werden soll. 

Herrn Prof. v. ENGELHARDT verdanke ich zahlreiche Anregungen und stete 


Férderung der Untersuchungen. 


Bb. Geographie; Morphologie des Meeresgrundes (Abb. 1) 

Der Golf von Neapel ist eine nach SW offene Bucht, die von den Inseln Ischia 
und Procida, den Phlegraischen Feldern, dem Somma-Vesuv, der Halbinsel 
Sorrent und der Insel Capri umrahmt wird. 

Der Meeresboden des Golfes gehért in den Bereich des kontinentalen Schelfs, 
in den von der Tiefsee des Tyrrhenischen Meeres her tiefe Graben eingeschnitten 
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sind: Der Magnaghi-Graben, tibergehend in die Procida-Rinne und der Anton 
Dohrn-Graben mit seiner Fortsetzung in der Ammontatura-Rinne und Walther- 
Rinne. 

Zwischen den Graben ist ein Teil der ehemaligen Schelfplatte erhalten geblie- 
ben: Die Secea di Bocca Grande oder Lobianco-Platte. Auf dem Golfboden treten 
mehrere untermeerische Banke auf, die zum Teil Vulkanbauten darstellen: 
z. B. die Tauben-, Nisida-, Miseno- und Ischia- Bank. 


' 
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Abb. 1. Der Golf von Neapel. Nr. 1—86 Probenentnahmepunkte. Zeichenerklirung: 7 vorwiegend 

leucittephitische Gesteine; 2 vorwiegend trachytische Gesteine; 3 mesozoische Karbonatgestecine, 
4 terrigener Flysch 


C. Geologie und Petrographie der Golfumrandung (Abb. 1) 

Die Golfumrandung wird hauptséichlich aus vulkanischen Gesteinen, ins- 
besondere aus Tuffen, aufgebaut. Lediglich der Hauptteil der Halbinsel Sorrent 
und die Insel Capri bestehen aus organogenen mesozoischen Kalken und Dolomiten. 
Untergeordnet treten dort auch terrigene Flyschsedimente mit Sandsteinen und 
Brekzien auf. 

Die vulkanischen Gesteine der Golfumrandung gehéren den 3 groBen Vulkan- 
provinzen Ischia, Phlegraische Felder und Somma-Vesuv an und unterscheiden 
sich deutlich in Chemismus und Mineralbestand. 

Fiir die Gesteine des Vesuvs ist ein hoher Leucitgehalt charakteristisch, wie 
jedoch Untersuchungen an den Tuffen der Phlegriischen Felder zeigten (MULLER!®), 
tritt auch dort Leucit bereits in der 1. Phlegraischen Vulkanperiode auf. Genaue 
petrographische Beschreibungen finden sich bei RirrmMann u. Mitarb. und bei 
Norin}3*, 

* Siche ausfiihrliches Literaturverzeichnis bei Norin!® und MULLER.?® 


|* 











4 GERMAN MULLER: 


Tabelle 1. Magmencharakter der 3 Vulkanprovinzen des Golfes von Neapel. 
Nach RitrMann’’ und Nori 








Provinz Magmencharakter 
Ischia pulaskitisch-leucosyenitisch bis leucosyenitisch 
Phlegraische Felder nordmarkitisch-leucosyenitisch bis leucosyenitisch 
Somma-Vesuv trachytisch bis leucititisch 


Wir kénnen annehmen, daB vulkanische Tuffe weit tiber 90% des gesamten 
geforderten Materials der Golfumrandung ausmachen. Die Tuffe selbst bestehen 
wiederum zu etwa 85—95% aus vulkanischem Glas mit einer Lichtbrechung 
zwischen 1,50 und 1,58, je nach Zusammensetzung. Den Rest bilden meist idio- 
morphe Einsprenglinge aus Feldspaiten, Pyroxenen, Leucit, Biotit und Magnetit 
(vel. MULLER’). 

D. Die Sedimente im Golfgebiet 
I. Probenahme, Priparation, mechanische Analyse 

Die Sedimentproben wurden — mit Ausnahme der Strandproben — mit der 
Kimerdredge (Nr. 1—30), mit dem Sedimentgreifer (Nr. 31—50) und mit einem 
Kerngerat (Nr. 51—86) vom Meeresgrund entnommen. 

Mit der Eimerdredge und dem Greifer wurden jeweils etwa 10—15 cm der 
obersten Sedimentschicht erfaBt, die gewonnenen Proben stellen somit Misch- 
proben dieses Bereichs dar. Um vergleichbare Werte zu erhalten, wurden aus den 
Sedimentkernen jeweils die obersten 12,5 cm fiir die verschiedenen Unter- 
suchungen herangezogen. Bei der raschen Sedimentation im Golf von Neapel ist 
anzunehmen, da® diese jiingste Sedimentschicht in einem Zeitraum von etwa 
500 Jahren abgelagert wurde. 

Aus den Sedimentkernen wurden nach dem bei Nortn! angegebenen Im- 
pragnierungsverfahren Diinnschliffe hergestellt. 

Uber Einzelheiten der Praiparation, Arbeitsmethodik und insbesondere iiber 
KorngréBenverteilung, Sortierungsgrad, Schwermineral- und Karbonatanalysen 
der rezenten Sedimente wird an anderer Stelle berichtet werden. Zum Verstandnis 
des Folgenden soll hier nur angefiihrt werden, daB KorngréBenverteilung und 
Sortierungsgrad im gesamten Golfgebiet prinzipiell den im Golf von Pozzuoli 
ermittelten GesetzmaBigkeiten folgen: Kontinuierliche Abnahme der Korngr6éBe 
und des Sortierungsgrades bei steigender Wassertiefe und zunehmendem Abstand 
vom Ufer, also Sande in Ufernahe, Silt und Ton in Uferferne. Diese mechanische 
Zerlegung bedingt gleichzeitig eine Differenzierung in mineralogischer Hinsicht: 
Die Einsprenglinge der Tuffe werden entsprechend ihrer Korngr68e und ihrem 
spezifischen Gewicht in den Ufersanden extrem angereichert, in den uferfernen 


Sedimenten fehlen sie fast vdllig. 


Il. Der Mineralbestand der Sedimente 
Ausgehend vom petrographischen Aufbau der an der Umrandung des Golfes 
von Neapel anstehenden Gesteine, die fast ausschlieBlich als Liferanten fiir das 
Sedimentmaterial auf dem Meeresboden in Frage kommen, ist eine entsprechend 
ahnliche Zusammensetzung der Mecressedimente zu erwarten, eventuell ergiinzt 


durch organogene Kalkablagerungen. 


~ 
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Vergleicht man einen typischen Tuff aus den Phlegraischen Feldern mit der 
Sedimentzusammensetzung der Grundprobe 55, so stellt man eine wesentliche 
Veranderung des urspriinglichen Mineralbestandes fest (‘Tabelle 2). 

Pyroxene, Magnetit und Feldspate miissen bei einem Vergleich auBer acht 
gelassen werden, da sie infolge der mechanischen Separierung in den gréberen 
Sedimenten in Ufernahe angereichert wurden (Mediandurchmesser der Probe 55: 
0,0024 mm, Hauptauftreten der Feldspate jedoch in den Kornklassen 0,2—2 mm, 
der Pyroxene zwischen 0,09—0,3 mm, des Magnetits 0,09—0,15 mm, vel. 
MiU.LuER®, S. 147), und dort keinerlei Zersetzungs- 


erscheinungen zeigen. Tabelle 2. Mineralzusammen- 
Der Hauptunterschied in den rezenten Sedi-  selzung eines typischen Tuffs 

der Phlegrdischen Felder und 
der Grundprobe Nr. 55 


menten liegt im Neuauftreten von Analcim, 
Kaolinit, [lit und Quarz, die bei Probe 55 etwa 
ein Drittel des gesamten Sediments ausmachen. 





Sediment 
Nr. 55 






Die glasige Tuffsubstanz hat dagegen um etwa 


die Halfte des urspriinglichen Wertes abgenom- — Vulk. Glas . 
men. Kalzit ist organogener Herkunft. Wie die  Feldspate 
fol | , | ‘ , Aut Pyroxene 
olgenden Untersuchungen zeigen, ist das Auf- — \aonetit . 





treten von Tonmineralien, Analcim und Quarz  Kalzit 


13 
in den feinkérnigen Sedimenten fast ausschlieB-  A"@!cim 


» 


Kaolinit Is 
lich an zersetzte Tuffsubstanz gebunden, die neu _ fjlit 16 
auftretenden Mineralien miissen daher als Umbil-  Quarz . 9 
dungsprodukte des vulkanischen Glases aufgefaBt Zusammen . | 100%] 100% 
werden. * evtl. + Opal 


1. Der Quarzgehalt der Sedimente 
a) Bestimmung des Quarzanteils. Zur Bestimmung des Quarzgehaltes wurde 
die quantitative réntgenographische Phasenanalyse mit dem Zaihlrohrgoniometer 
nach dem bei v. ENGELHARDT?» angegebenen Verfahren durchgefiihrt und der 
Quarzgehalt nach der Grundformel 


ok 
Hm Ia a 


& 
a * ’ 
fy Tan 
wobei 
[,, — Intensitat der Linie des zu bestimmenden Minerals im Gemisch, 
I,, = Intensitaét der Linie des zu bestimmenden Minerals im reinen Zustand 
(Standard), 
Kk o pee oe . . 
Mm = Massenschwachungskoeffizient des Mineralgemischs, 
ua, = Massenschwiichungskoeffizient der reinen Substanz, 
berechnet. 


Da die starkste Quarzlinie (101) mit dem (006)-Reflex des Illits koinzidiert, 
wurde bei Anwesenheit von Illit stets auch der zweitstairkste Quarzreflex (LOO) 
ausgewertet. 

Die in Tabelle 3 aus den Intensitiéten errechneten prozentualen Werte sind 
Minimalwerte, da, wie die Untersuchungen von WEISKIRCHNER!® an Quarzpulver 
verschiedener Korngr6éBen zeigten, der Reflex (100) bei 4,5 u und der Reflex (101) 
bei 7,4 Aquivalentdurchmesser ihr Intensitétsmaximum haben, die Quarz- 
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neubildungen in den zersetzten Tuffen aber wohl in der Regel kleiner als diese 


Werte sind und so in einem Bereich liegen, in dem ein Intensitatsabfall bereits sehr 


Tabelle 3. Quarzgehalte, Wasserbedeckung und Median- 
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durchmesser (M) der Proben 1—86 
es : Wasser- 
M — sags bedeckung 
mm o m 
0,21 44 4,0 30 
0,021 45 Ssh 43 
0,028 46 bez 21 
0,028 47 2.5 0 
0,016 48 3,4 18 
0,35 49 id 38 
0,22 50 1.4 0 
0.033 a ‘ 
0. on 5 1.3 “4 
0.020 SZ } 13,3 92 
i 53 Ld 0 
0.0195 54 0.6 0 
0.0124 | 55 9,3 250 
0.0124 56 8,3 150 
0.0049 57 5,5 300 
0,0125 | 58 4,3 140 
1,82 59 10,0 650 
0,122 60 29 100 
i 61 | 5.7] 210 
0.57 62 9,2 300 
? 63 9,7 450 
0,50 64 age 255 
0,78 65 9,4 500 
0,29 66 7,9 800 
0,27 67 4,4 230 
0,78 68 Bf 140 
0,38 69 4,1 190 
0,95 70 6,2 125 
oa | Z| 41 120 
0.44 ta 4,9 170 
° 73 4,4 140 
Lb 4%. | 2h4 0 
0,022 75 | 15,0 35 
0,024 76 a2 0 
0,02 77 3,1 120 
0,017 78 4,3 135 
0,026 79 2,9 110 
0,16 80 2m 105 
0,12 3 
j 8] 4,8 50 
0,28 ; : 
0.49 $2 1,7 oO 
aoe 83 20 50 
0,033 84 1,2 0 
0,023 85 | - 0 
0,10 86 9.0 0 


M 


mm 


O15 
0.048 
0.3 
0.3 
0.07 
0,33 
0.57 


0,34 
0,002 
0,37 
1,22 
0,0024 
0,012 
0.0037 
0,005 
0,001 
0,01 


0,0022 
0,001 
0,001 
0,0026 
0,001 
0,001 
0,0038 
0,017 
0,0055 
0,008 


0,025 
0,08 
0,007 
0,38 
0,18 
0,36 
0,16 
0,028 
0,09 
0,34 


0,05 
0,60 
0,03 
0,23 
0,83 
0,3 


deutlich zum Ausdruck 
kommt. Obwohl in den 
Sedimenten neben Quarz 
auch Chalcedon auftritt. 
wurden alle Angaben auf 
Quarz bezogen, da der 
mengenmaBige  Anteil 
des Chalcedons _ nicht 
zu ermitteln ist. 

Die chemische Me- 
thode zur Bestimmung 
des freien Quarzes in 
Gesteinen nach H1irscu 
und DawtHuL’? bzw. in 
der von Nortn!® abge- 
wandelten Weise konnte 
in unserem Fall nicht 
angewendet werden, da 
Anwesenheit von vul- 
kanischem Glas zu vollig 
falschen Quarzwerten 
fiihrt, worauf schon 
Norn!’ hinwies. Wegen 
der geringen Teilchen- 
groBe des zu unter- 
suchenden Materials war 
eine qualitative Erfas- 
sung des Mineralbestan- 
des bereits unter dem 
Mikroskop sehr schwie- 
rig, eine quantitative 
Erfassung vollig un- 
moglich. Die réntgeno- 
graphische Phasenana- 
lyse erwies sich somit 
in unserem Falle als 
einzig anwendbare Ar- 
beitstechnik. 

Die Ergebnisse der 

rontgenographischen 


Phasenanalyse sind in Tabelle 3, Abb. 2 und 6 dargestellt. Der héchste Quarzwert 
wurde in der Probe 74 (21,7%), der niedrigste Wert in Probe 54 (0,6% ) gefunden. 


b) Auftreten von Quarz und Chalcedon. 


Die mikroskopische Untersuchung 


der Grundproben aus dem Golf von Neapel zeigt, daB Quarz und Chalcedon nach 
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drei verschiedenen Arten des Auftretens und der Entstehung bzw. Herkunft 
unterschieden werden k6énnen: 

a) Quarz und Chalcedon aus Flysch und Kalken der Golfumrandung. 

Bf) Quarz und Chalcedon als Neubildung bei der Umwandlung vulkanischen 
Glases. 

y) Zoogener Quarz. 

a) Quarz und Chalcedon aus Flysch und Kalken der Golfumrandung. Es ist zu 
erwarten, daB die rezenten Ufersande in starkem Mae den petrographischen und 


Golf von Neape/ 








Abb. 2. Die Quarzgehalte der rezenten Sedimente. a Hauptverbreitung von Quarz + Chalcedon 
aus terrigenem Flysch 


mineralogischen Bestand der unmittelbar am Ufer anstehenden Gesteine wieder- 
spiegeln. Quarzreiche Gesteine (Flysch) finden sich in kleineren Vorkommen auf 
der Halbinsel Sorrent und auf Capri (s. Abb. 1). Tatséchlich weisen die Ufersande 
der Probe 74 (Halbinsel Sorrent) den héchsten Quarzgehalt des gesamten Golf- 
gebietes mit 21,7% auf. Die Ufersande des Strandes von Capri (Probe 86) sind 
ebenfalls quarzreich (9,0% ), ebenso die Sande der Probe 75 vor dem Capo di Sor- 
rento mit 15,0% Quarz. Die nachste, diesen quarzreichen Proben benachbarte 
Strandprobe bei Vico Equense (Halbinsel Sorrent), Nr. 82, enthalt nur noch 
1.7% Quarz. 

Untersucht man die Verteilung des Quarzgehaltes in den einzelnen Korn- 
klassen der Probe 74, so ergibt sich folgendes Bild (Abb. 3, Tabelle 4). 

Der héchste Quarzgehalt (27,2%) liegt in der Kornfraktion 0,6—0,4 mm und 
in den benachbarten Fraktionen 1—0,6 mm (11,3°%), 0,4—0,3 mm (17.9%) und 
0,3—0,2 mm (11,4%), also in der Grobsandfraktion. 
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Da mengenmabig der Sedimentanteil der Grobsandfraktion (0,2—2,0 mm) 
85.88 % ausmacht, entfallen auf diesen Bereich iiber 95 % des gesamten Quarzanteils. 
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Abb. 3.) Quarzgehalte der verschiedenen Kornklassen in den Proben 62 und. 74. 
Darstellung nicht fliichentreu! 


Tabelle 4. Quarzgehalte der verschie- Mikroskopisch liegt schlecht bis maBig gerun- 
2 y ny . 20 . I» » = o 
denen Kornklassen in Probe 74 deter (subangular bis subrounded), xenomorpher 











Gewicht 


° 
o 


Quarz Quarz vor, der haufig undulése Ausléschung 
; zeigt und meist Gas- und Fliissigkeitseinschliisse 
enthalt. Die Oberflache der Quarze ist stets frei 


Kornklasse 





















- 2,0 mm 0,27 7 : 
2.0 —1,0 5,38 7.05 von Uberziigen, es liegen also mit Sicherheit 

—) 6 96 29 . soles . yes - 
He re a a keine aolisch transportierten ,,Wiistenquarze 

6 —0, 29,46 27,2 se 
0.4 —0.3 33.18 17.9 (RaDczEWSKI"*) in den Sedimenten vor. 
0,3 —0,2 8,15 11.4 Die Ausbildung der Quarze ist dieselbe wie 
0,2 —0,15 6,68 4,0 . , ; 
mn ¢ w emetehemdon sandin a 

015—0.12 4.69 26 in den am Ufer anstehenden sandigen Flysch 
0,12—0,09 1,80 2.3 ablagerungen. 
0,09—0,06 0,35 3,6 Untergeordnet treten Quarzaggregate auf, 
0),06—0,02 0,10 4,9 : ial : 
0.020.002 0.12 die ebenfalls im Flysch zu finden sind. 






Seltener sind hornsteinahnliche Chalcedon- 
aggregate, die den mesozoischen Kalken der Halb- 
insel Sorrent und Caprisentstammen und dort bis- 
weilen in Nester- und Schnurform auftreten. Diese Aggregate finden sich daher be- 
vorzugt in den der Halbinsel Sorrent und Capri vorgelagerten Strandproben. Men- 
genmaBig machen sie hier jedoch héchstens 1—2% des gesamten Quarzanteils aus. 


< 0,002 0.11 


100,00 






Gesamt 
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In allen Sedimentproben des Golfes von Neapel, auBer in den bereits be- 
sprochenen Proben Nr. 74, 75 und 86 im SE-Teil des Golfes, finden wir den vom 
Flysch der Halbinsel Sorrent und Capri ableitbaren Quarz (und Chalcedon) nur 
in duBerst geringen Mengen, meist weniger als 0,1%. Der detritaére Quarz tritt 
hier in der Siltfraktion vereinzelt auf (Abb. 4). Es ist anzunehmen, da dieser 
Quarz bei sehr starker Wasserbewegung (eventuell Sturmfluten usw.) aus den 
quarzreichen Ufersanden Capris und der Halbinsel Sorrent ausgewaschen und 
bis in die entlegendsten Golfteile transportiert wurde. 


- 





#. Aus den Flyschsedimenten von Sorrent oder Capri stammendes Quarzkorn in der Probe 66. 
Rechts neben dem Quarzkorn authigener Kaolinit 


Abb. 


B) Quarz und Chalcedon als Neubildung bei der Umwandlung vulkanischen 
Glases. Neubildung der verschiedenen SiO,-Varietaéten, Opal, Chalcedon und 
Quarz neben Tonmineralien und Zeolithen (und eventuell Feldspaten) bei der 
Verwitterung glasiger Tuffe und -Gesteine an der Erdoberfliche ist weit ver- 
breitet (CAROzz1). Von rezenten marinen Sedimenten wurde die Neubildung von 
Quarz (und Chalcedon) jedoch meines Wissens bisher noch nicht beschrieben. 

Nachdem das primare Ausgangsmaterial der rezenten Sedimente im Golf von 
Neapel zu etwa 90% aus glasigem Tuff besteht, bieten sich hier giinstige Voraus- 
setzungen fiir ein Studium der Umbildungsprozesse bei bekannten Bedingungen: 
Zerstorung der anstehenden Tuff-Schichten an der Kiiste durch das Meer, kurzer 
Transport und Sedimentation unter Meerwasserbedeckung. 

Die mikroskopische Untersuchung der Tuffpartikel in den Sedimenten zeigt, 
daB die Glassubstanz mehr oder weniger entglast ist: Unter X Nicols ist deut- 
liche Doppelbrechung zu erkennen (Abb. 5). Eisenhydroxydausscheidungen 
durchsetzen die Tuffpartikel mit einem braéunlichen Pigment. Feinkérnige Tuff- 
teilchen sind weit starker zersetzt als grobkérnigere. 
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Kine lichtoptische Bestimmung der Neubildungsprodukte in den Tuffen ist 
im Normalfall wegen der geringen Teilchengr6Be und den innigen Vermengungen 
verschiedener Mineralien nicht mdéglich. In besonders giinstigen Fallen konnte 
mittels der Einbettungsmethode Quarz und Chalcedon gemeinsam in den zer- 
setzten Glasteilchen bestimmt werden. Eine Angabe iiber die Mengenverhaltnisse 
ist jedoch nicht méglich. 

Die rontgenographische Untersuchung einzelner, gr6Berer, einsprenglingsfreier 
Tuffbréckchen aus der Sandfraktion verschiedener Probenpunkte ergab stets die 


a 





Abb. 5. Vulkanisches Glas mit starken Umwandlungserscheinungen. ( < Nicols.) 


Anwesenheit von Quarz, Kaolinit, [lit und Analecim. Qualitativ und quantitativ 
zeigen die trachytischen Tuffe der Phlegraischen Felder und die leucit-tephriti- 
schen Tuffe des Somma-Vesuv-Gebietes hinsichtlich ihrer Zersetzungsprodukte 
kaum Unterschiede. Die primar unterschiedliche Zusammensetzung der Ge- 
steinsgliser wirkt sich somit nicht wesentlich in den Umwandlungsprodukten aus. 

Die Verteilung des Quarzgehaltes auf die verschiedenen Kornklassen (Tabelle 5. 
Abb. 3) ergibt ein véllig anderes Bild als bei den quarzreichen Sedimenten der 
SE-Kiiste. 

Die Grobtonfraktion 0,02—0,002 mm weist den héchsten Quarzgehalt auf, 
den nachst héheren die Feintonfraktion (<0,002 mm) und die Feinsandbereiche 
0,02—0,06 mm und 0,06—0,09 mm. Bei einer Teilchengr6Be tiber 0,09 mmbleibt 
der Quarzgehalt konstant niedrig (1,88—2,65°% ). 

Die Abhangigkeit des Quarzgehaltes von der KorngréBe des jeweiligen Sedi- 
mentes kommt in Abb.6 sehr deutlich zum Ausdruck. Traigt man auf der Abscisse 
den Medianwert (,,mittlere KorngréBe*) und auf der Ordinate den Quarzgehalt 
der Sedimente auf, so fallen simtliche Proben des Golfes, mit Ausnahme der 
reichlich Flyschmaterial fiihrenden Proben 72, 75 und 86, in ein geschlossenes 
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Feld. Das Vorhandensein von 2 Sedimenttypen mit verschiedenartiger Quarz- 


fiihrung wird so auffallig demonstriert. 
Auf die Proben 56 und 52, die im Bereich niedriger Korngr6Be eine wesentliche 
Aufweitung des Feldes der Abb. 6 bedingen, soll weiter unten eingegangen werden. 
Die Entstehung des Quarzes (+- Chalcedon ). 


Da die am Ufer des Golfes anstehenden glasigen Tabelle 5. Quarzgehalte der ver- 
schiedenen Kornklassen in Probe 62 


Tuffe normalerweise frisch sind (Ausnahmen Ab- 
schnitt E) und keine Entglasungserscheinungen 
zeigen, die unter Meerwasserbedeckung liegenden 





Kornklasse Gewicht 


mm 


Quarz 









ly FE rts lea ¢ oY > » Yr 7ONn1 sry otarkl 
Tuffpartikel aber mehr oder weniger stark um- 1.0 0.6 0.07 2.65 
gewandelt sind, kann kein Zweifel bestehen, dab 0.6 —04 0,08 2,26 
ae cee : . ie ‘ ( —h,: 8! 
die Neubildungsmineralien infolge Zersetzung Mp as as on 
. Po — lo aig 
der Tuffe durch das Meerwasser, also durch 0.2 —0.15 0.15 2.28 
Halmyrolyse, gebildet wurden. 0,15 —O0,12 0,15 2,21 
ad: a din 0.12 —0,09 0,60 2,35 
Die in neuester Zeit von verschiedenen 0.09 —0.06 061 5.86 
Autoren (z. B.3, 17,18) unternommenen Versuche, 0,06 —0,02 9,49 8,02 
. ‘ ; a 0,02 —0,002 22.60 | 16,20 
vulkanische Glaser mit Alkalildsungen (haupt- ites ae ae oe 
a alilosungen (hauy 0,002—0,0006 | 56,00 9,85 








sichlich NaCl, NaOH, Na,CO,) unter Atmo- 0.0006 3.92 
spharendruck und Temperaturen unter 100° C Gesamt 100.00 9.2 
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Abb. 6. Der Quarzgehalt der rezenten Sedimente in Abhingigkeit von der Korngr6Be. Die reichlich 
Flysch-Quarz enthaltenden Proben sind mit Dreiccken dargestellt 


zu behandeln, resultierten in der Bildung von Zeolithen innerhalb kiirzester 
e ° ° ° , : ° ° ’ y 
Zeit — bei Erhitzung auf dem Wasserbad bereits innerhalb einer Stunde! Uber 
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hierbei sicherlich gleichzeitig entstandenes SiO,, wahrscheinlich in kolloidaler 
Form, wird nicht berichtet. Immerhin zeigen diese Versuche, daB vulkanisches 


Glas durch Alkalildsungen — das Meerwasser selbst stellt ebenfalls eine der- 
artige Loésung dar — rasch zersetzt werden kann. 


Errechnet man den bei Nortn!® angefiihrten Analysen von einsprenglings- 
freien Obsidianen aus den Phlegraischen Feldern und des Vesuvs das Mol- 
verhaltnis Al,O,: SiO, und vergleicht dieses mit dem entsprechenden Verhaltnis 
der in den Tuffen entstandenen Neubildungsprodukte, so wird deutlich, daB 
bei der Bildung von Kaolinit und Illit tiber die Halfte des im Glas vor- 
handenen SiO, frei werden muB. Beim Analcim sind die Unterschiede geringer. 

Auf welche Weise die Kristalli- 
Tabelle 6. Al,O, : SiO,-Mol-Verhdltnis in Obsidianen — gation des neugebildeten Quarzes 


der Golfumrandung und in Neubildungsmineralien und Chalcedons vor sich geht — 














Mineral, Gestein ALO; S10. | Sant sehr wahrscheinlich aus Kiesel- 
i r ; megs *) zah , 7 
LS Siuregelen — kann nicht ein- 
Obsidion. 1. Paleor. Per. 1 | 55 | 40  deutig beantwortet werden, da 
Obsidian, 2. Phlegr. Per. 1 | 5.3 26 ~~ die vorhandenen Untersuchungs- 
Obsidian, 3. Phlegr. Per. I 5,3 29 . : . 
a” a eg mh : s methoden zu einer sicheren Er- 
Obsidian, Jung-Vesuv, 79 n.Ch. 1 | 4,1 10 2 a 4 
er kennung von Kieselsiuregelen 
RCAGIHINU. 4.5, 5 o-¥ Sw 4% 4 l 2 : ; 
aoe fa lle ee bzw. Opal nicht ausreichen. 
MM 6 6 ke es hae 2 Ee aS Nach mehrstiindigem Erhitzen 
BN 6 46 4 ae es we FE ES der Sedimentproben auf 870° C 


treten in den Réntgen-Diagram- 
men stets die 3 starksten Linien von Cristobalit auf, ohne da damit eine Inten- 
sitatsabnahme bei den Quarzreflexen verbunden ist. Wir méchten annehmen, dab 
dieser Cristobalit aus in den Sedimenten vorhandenem Opal gebildet wurde. 

Sekundire Chalcedonanreicherungen (Abb. 7) sind mit Sicherheit durch 
Sammelkristallisation aus SiOQ,-Gelen entstanden (Spharolithe). 

Die Abhangigkeit des Quarzanteils (und der anderen Neubildungsprodukte) 
von der TeilchengréBe der glasigen Tuffpartikel beruht auf dem Verhaltnis 
ihres Volumens zu ihrer Oberfliche. GrédBere Tuffteilchen (insbesondere Bims- 
steine) enthalten zwar zahlreiche und groBe Porenriume, die jedoch nur in 
geringem Mae miteinander in Verbindung stehen (niedrige Permeabilitat). So 
fand Nortn" in Tiefseekernen des Mittelmeeres Bimssteine, die Wassergehalte 
von nur 2,92—5,58% aufwiesen. Ein Austausch von Lésungen wird so stark 
erschwert und erstreckt sich im wesentlichen auf die A4uBerste Schale der Tuffteile. 

Kleine Tuffpartikel kénnen infolge ihrer groBen Oberfliche sehr rasch mit 
ihrem gesamten Volumen mit dem Meerwasser in Reaktion treten. 

Die hierzu im Widerspruch stehende Tatsache, daB bei einer TeilchengréBe 
kleiner als 24 der Quarzgehalt wieder abnimmt (‘Tabelle 5, Abb. 3), hangt sicher 
mit der relativ leichten Auflésbarkeit derart feindisperser Teilchen zusammen. 
Betrachtliche SiO,-Mengen kénnen so in echter Lésung oder als Sol ins Meer- 
wasser oder in das umgebende Sediment abwandern. Im Sediment ist eine neuer- 


liche Fixierung méglich, wie zahlreiche Quarz- und Chalcedonaggregate in simt- 
lichen untersuchten Proben zeigen. Wechselnde py-Bereiche innerhalb des Sedi- 
mentes und dadurch bedingte Verainderung der SiO,-Léslichkeit kénnen die 
Ursachen fiir eine sekundire Quarz- oder Chalcedonausscheidung sein. 
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Die Quarzgehalte tieferer Sedimentschichten. In den je 80 cm langen Sediment- 
kernen der Probenpunkte 62 und 72 wurde in verschiedenen Tiefenlagen der 
Quarzgehalt bestimmt. Um vergleichbare Werte zu erhalten, wurde jeweils die 
Kornfraktion 0,02—0,002 mm hierfiir herangezogen. 





Abb. 7. Sphérolithische Chalecedon-Aggregate. ( * Nicols.) 


Die Ergebnisse (Tabelle 7, Abb. 8) zeigen, daB die Quarzgehalte des vergleich- 
baren Korngr6Benbereiches in tieferen Sedimentschichten stets niedriger als in 
der obersten Sedimentschicht sind. Wir méchten hierfiir ebenfalls teilweise Auf- 
ldsung des sehr feinkérnigen 








a 2 UI 2 Wb 
Quarzes als Ursache annehmen. 0-n— 
Tabelle 7. Quarzgehalte der Fraktionen 10 
0,02--0,002 mm in verschiedener 20 
Tiefenlage 
30 
Tiefe Probe 62 Probe 72 
‘ ¥0 
— 50 
0—10 16,1 15.6 
10—20 15,1 15,2 b0 
20—30 13,1 15,5 
30—40 14,1 14,0 10 
40—50 13,2 14.6 9. 
5O0—60 12,8 13,0 62 Neape/ 72 
60—70 12,9 14,4 Abb. 8. Die Quarzgehalte der KorngréBenklasse 0,02 
7O—80 14,2 12.5 bis 0,002 mm in verschiedener Sediment-Tiefe 


y) Zoogener Quarz. Recht auffallig, jedoch mengenmaBig véllig unbedeutend 
sind dreiachsige Kieselnadeln aus dem Skelett von im Golf von Neapel lebenden 
Glasschwimmen (Triaxonien). Die Nadeln treten am haufigsten in siltig-tonigen 
Sedimenten auf. Sie bestehen aus feinkérnigen Quarzaggregaten (Abb. 9). 
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2. Kaolinit, [llit, Analcim 


Da die Neubildung von Quarz und Chalcedon aus glasigem Tuff stets auch mit 
der Neubildung von Kaolinit, [lit und Analcim verbunden ist, geben die réntgeno- 
graphisch ermittelten Quarzwerte (auBer in den Sedimentproben 74, 75 und 76) 
gleichzeitig einen Gradmesser fiir die gesamten Entglasungs- und Umbildungs- 
erscheinungen an der glasigen Tuffsubstanz. Multipliziert man den jeweiligen 
Quarzgehalt mit dem Faktor 4—4,5, so erhalt man den ungefahren Anhaltswert 
fiir die Gesamtmenge der aus dem vulkanischen Glas neugebildeten im Sediment 





Abb. 9. Aus Quarzaggregaten aufgebaute Kieselnadel eines Glasschwamms. ( * Nicols.) 


vorhandenen Mineralien. Das Verhaltnis Quarz: Kaolinit: Illit: Analcim liegt im 
Durchschnitt bei etwa 1:2:2:5. In Sedimentproben mit Leucitfiihrung kann das 
Analcimverhaltnis wesentlich héher liegen, da der Leucit ebenfalls +- in Analcim 
umgewandelt ist. 

Da die Neubildungsprodukte Kaolinit, [lit und Analcim im Normalfall in 
aihnlich feinkérniger Form wie der Quarz auftreten, ist auch hier die réntgeno- 
graphische Bestimmung fiir deren qualitativen und quantitativen Nachweis die 
einzig anwendbare Methodik. 

a) Kaolinit. Die R6éntgeninterferenzen des Kaolinits sind verhaltnismabig 
scharf, woraus auf gut kristallisiertes Material geschlossen werden kann. 

Von besonderem Interesse sind in feinkérnigen Sedimenten auftretende farb- 
lose, schwach doppelbrechende (graue Interferenzfarben) prismatische bis wurm- 
formige Kristalle (Abb. 10 und 11) mit einer Lange von max. | mm, die aus 
diinnen Lamellen aufgebaut sind und sehr stark den ,,Kaolinitwiirmern und 
-Graupen* der Tonsteine verschiedener Steinkohlengebiete ahneln (z. B. Stacu!®, 


Mi'tier§). Die Kristalle l6schen gerade aus. 
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Die Lamellen sind haufig gegeneinander verschoben oder ,,aufgeblattert™’. 
Gelegentlich enthalten die Kristalle feinste Einschliisse von Glasteilchen und 


Nicols. ) 
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Abb. 10 u. 


doppelbrechenden Mineralien. Eine Isolierung der Kristalle aus dem Sediment- 
material war wegen deren leichten Zerst6érbarkeit nicht méglich, an Spaltstiicken 
konnte jedoch die Lichtbrechung kleiner als 1,57 bestimmt werden. 
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Da réntgenographisch nur I[llit und Kaolinit als Tonmineralien gefunden 
wurden, kann nach der niedrigen Licht- und Doppelbrechung nur Kaolinit fiir 
diese Kristalle in Frage kommen. 

Aus der Art des Auftretens und der Beschaffenheit der Kristalle (sehr leichte 
Zerstorbarkeit) geht eindeutig hervor, daB diese Kaolinitkristalle in situ gebildet 
worden sein miissen,. 

b) Illit. Nach den scharfen Roéntgenreflexen liegt gut kristallisierter diokta- 
edrischer [lit vor. 

Auffallend sind farblose, bis 1,5 mm _ groBe kurzprismatische Kristalle 
(Abb. 12), die gewisse Ahnlichkeit mit den beschriebenen Kaolinitkristallen 
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Abb. 12. Authigener Hydromuskovit 





haben, sich jedoch in wesentlichen Punkten von diesen unterscheiden: Licht- 
und Doppelbrechung sind bedeutend héher und die den Kristall aufbauenden 
Lamellen wesentlich diinner als beim Kaolinit. Haufig beobachtet man ein 
ficherfoérmiges Aufblaittern der Lamellen. Senkrecht zur Prismenzone hat das 
Mineral das Aussehen eines pseudohexagonalen Glimmers. Optischer Charakter : 
Zweiachsig positiv, 2V, etwa 30°. Die Héhe der Doppelbrechung liegt bei 
0,03—0,04. Fir die Lichtbrechung wurden Werte zwischen 1,56 und 1,59 in der 
Richtung », gefunden. 

Nach den optischen Eigenschaften liegt Hydromuskovit vor. Die Kristalle 
gleichen véllig dem von Nortn" in Sedimenten des zentralen Mittelmeers beob- 
achteten authigenen illitischen Glimmer. 

¢) Analeim. Die Ausbildung der Réntgenreflexe lassen auf gut kristallisierten 
Analecim schlieBen. 

Der Entstehung nach miissen zwei verschiedene Analcim-Arten unterschieden 


werden: 
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a) Aus der Zersetzung von vulkanischem Glas entstanden. 

f£) Durch Pseudomorphisierung von Leucit gebildet. 

ad «) Die Neubildung von Analcim (und anderen Zeolithen) aus vulkani- 
schem Material ist in der Natur weit verbreitet, ein Vorgang, der sich im Labora- 
torium leicht darstellen 1aBt (vgl. S. 11). 

DEFFEYES? kommt in seinen Untersuchungen iiber Zeolithe in Sediment- 
gesteinen zu dem SchluB, daB die haufigste Vergesellschaftung der Zeolithe die 
mit vulkanischem Glas ist. Aus Mittelmeer-Sedimenten hat bereits Norm! 
Analcim beschrieben: , Analcite seems to be of common occurence in the volcanic 
layers.‘ 

ad 6) Die Tuffe der jiingeren Ausbruchsperioden des Vesuvs sind sehr reich 
an Leucit-Einsprenglingen. Daneben konnte Leucit auch in den Tuffen der 
1. Phlegraischen Periode gefunden werden (MULLER!). Die Sedimente des 
Golfgebietes weisen daher fast immer einen wesentlichen Leucitgehalt auf. 

Die mikroskopische Untersuchung zeigt, daB ein Teil des Leucits véllig frisch 
ist, ein anderer Teil der meist idiomorphen Leucitkristalle ist teilweise bis véllig 
analcimisiert. 

Enthalten Sedimentproben aus dem Golfgebiet reichlich Leucit, so ist auch 
deren Analcimgehalt héher als in vergleichbaren leucitfreien oder -armen Sedi- 
menten. 

3. Die Einsprenglinge der Tuffe 

Die in den Tuffen hauptsachlich enthaltenen Einsprenglinge von Sanidin, 
Plagioklas, diopsidischem Augit, Agirinaugit, Magnetit und Biotit (vgl. MGLLER®) 
zeigen keinerlei Zersetzungserscheinungen. Lediglich der Leucit wurde mehr oder 
weniger durch die Einwirkung des Meerwassers (Austausch von K gegen Na) in 
Analcim tiberfiihrt. 

Nicht erklarlich ist die Tatsache, daB Leucit in tieferen Sedimentteilen haufig 
weniger analcimisiert als in den obersten Sedimentschichten ist, eine Relation 
zwischen der Dauer der Einwirkung des Meerwassers und dem Grad der Analcimi- 
sierung also nicht besteht. Eventuell tiben in den Sedimenten zirkulierende 
Lésungen eine ,,konservierende‘ Wirkung auf den Leucit aus. 


III. Die chemischen Verinderungen bei der Verwitterung der Tuffe 

FaBt man die bisher beschriebenen Umwandlungsvorgange und Veranderungen 
an der Glassubstanz der rezenten Sedimente des Golfes von Neapel zusammen, so 
kommt man zu folgendem Bild: Das vulkanische Glas wird durch das Meerwasser 
je nach KorngréBe mehr oder weniger stark in Quarz (+ Chalcedon + Opal), 
Kaolinit und Analcim umgewandelt. Von den Einsprenglingen wird nur der 
Leucit zum Teil in Analcim pseudomorphosiert. Ein Teil der neugebildeten 
Mineralien ist sicherlich durch das Meerwasser gelést und dem Sediment entzogen 
worden oder an anderer Stelle und in anderer Form wieder im Sediment zur Ab- 
scheidung gekommen (Quarz- und Chalcedonaggregate, authigene Kaolinit- und 
Hydromuskovitkristalle). 

Vergleicht man den chemischen Bestand der Sedimentproben 66 und 52 
mit der chemischen Zusammensetzung des unveranderten vulkanischen Glases, 
so ergeben sich bemerkenswerte Unterschiede (Tabelle 8): Starke Anreicherung 
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Tabelle 8. Chemischer Vergleich der Sedimentproben 66 und 52 mit Obsidianen der Phlegriischen 
Felder (9 Anal. Nortn™) und des Vesuv-Gebietes (2 Anal. Nortn') 










Anteil-% 
SiO, | Al,0, | Na,O| K,0 | 
Sedimentprobe 66 52,1 | 29,4 | 5,4 | 3,7] 4,1) a a 
Sedimentprobe 52 mA i 29 (| 8A148: 8” 
Obsid. Phlegr. Felder 53,4 18,5 5,0 | 7,6 1,1 
Obsid. Vesuv.... 54,2 21,6 Gs | 138 2,4 


des Tonerdegehaltes und des chemisch gebundenen Wassers bei starker Abnahme 
der Alkalioxyde in den Zersetzungsprodukten. Der SiO,-Gehalt hat sich nur 
unwesentlich verandert. 


Da das Meerwasser selbst nicht als Al,O,-Lieferant in Frage kommt, kann das 
Anwachsen des Tonerdeanteils nur eine relative Zunahme darstellen, die auf 
Kosten anderer, ins Meerwasser abgewanderter Komponenten, vonstatten ging. 


Bei neugebildetem Quarz und Chalcedon in den Sedimenten ist eine derartige 
Abwanderung erwiesen (Abnahme des Quarzgehaltes in der feinstkérnigen Frak- 
tion kleiner als 244 und Abnahme des Quarzgehaltes mit zunehmender Sediment- 
bedeckung = langerer Einwirkung des SiO,-untersattigten Meerwassers (vg. 
Abschnitt D, IT, 1), bei den Alkalien ist eine teilweise bis véllige Wegfuhr bei 
allen Verwitterungsvorgingen bekannt, die unter Mitwirkung des Wassers als 
Lésungsmittel vor sich gehen. 

Der Al,O,-Gehalt der umgewandelten glasigen Tuffe stellt den stabilsten, 
wohl am wenigsten veranderten Anteil des ehemaligen Glases dar. 


In einer folgenden Arbeit soll auf den Chemismus der rezenten Sedimente 
noch naher eingegangen werden. 


E. Mineralneubildungen in den Tuffen der Golfumrandung 


Wenn bisher von der Voraussetzung ausgegangen wurde, daB die den Golf 
umrandenden vulkanischen Gesteine und Hauptlieferanten fiir das Sediment- 
material im Golf keine Zersetzungserscheinungen aufweisen, trifft dies sicher fiir 
die Mauptmasse der am Ufer anstehenden Vulkanite zu. Die Ausnahmen sollen 
im folgenden kurz besprochen werden. 


I. Durch Meerwasser verinderte Tuffe 

In anstehenden Tuffen, die unmittelbar an den zahlreichen Steilufern am 
Meer entnommen wurden, zeigen zum Teil die gleichen Umbildungen der Glas- 
substanz, wie sie in den marinen Sedimenten selbst angetroffen und in den vorher- 
gegangenen Abschnitten beschrieben wurden. Es wurden Quarzgehalte bis max. 
2,8% festgestellt. 

In dem vom Meerwasser dauernd (anstehende Tuffe unter dem Wasser- 
spiegel) oder zeitweilig (Bereich Ebbe-Flut, Brandung, Hochwasser usw.) bedeck- 
ten Tuff-Felsen setzt so bereits der chemische VerwitterungsprozeB friihzeitig ein, 
der nach der mechanischen Zerst6rung der Tuffe im Meeressediment in weit 
stirkerem MaBe fortschreiten kann. 
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II. Quarzneubildung dureh Solfataren-Einwirkung 

Im gesamten vulkanischen Golfgebiet sind Solfataren weit verbreitet, bekann- 
testes Beispiel selbst ist ,,die“‘ Solfatara bei Pozzuoli. 

Der Tuff ist an den Austrittsstellen der Dampfe und Lésungen stark gebleicht 
und enthalt sehr haufig Alunit als Neubildungsprodukt aus der Reaktion der 
schwefelhaltigen Solfataren mit der kalireichen Glassubstanz der Tuffe. Am N- 
und NW-Hang des Mte. Epomeo (Ischia) treten lokal Lagen aus nahezu reinem 
Alunit auf, die auf diese Weise gebildet wurden (Nor1n"). 

Bei der Alunitisierung der glasigen Tuffe werden groBe Mengen SiO, und 
Al,O, frei, die in der Bildung von Tonmineralien und freiem SiO, resultieren. 
Roéntgenographisch konnten in derartig alunitisierten Tuffen bis zu 7,3% feinst- 
kérniger Quarz (-++ Chalcedon) neben Kaolinit und geringen Mengen Montmorillo- 
nit nachgewiesen werden. 

Werden derartige Tuffe ins Meer abgetragen, kénnen 6rtlich sehr geringe Er- 
héhungen des Quarz- und Tonmineralbestandes auftreten. 

Da Solfataren haufig auch auf dem Meeresgrund austreten, besonders in 
Festlandsnahe, kommen sie mit den dort abgelagerten Sedimenten in Beriihrung 
und sicherlich auch in Reaktion. 

Die Sedimentproben 52 (bei Procida) und 56 (SE von Ischia) zeigen als einzige 
Sedimentproben des Golfes einen réntgenographisch nachweisbaren Alunitgehalt 
und einen Quarzanteil, der entsprechend der normalen Abhangigkeit von Quarz- 
gehalt und KorngréBe zu hoch ist, was deutlich in der graphischen Darstellung 
der Abb. 6 zum Ausdruck kommt. 

Wir méchten annehmen, da diese Erhéhung des Quarzgehaltes bei gleich- 
zeitig auftretendem Alunit durch solfatarische Einwirkung hervorgerufen wurde. 

So ist die Lage der Probe 52 geradezu pradestiniert fiir das Vorhandensein 
postvulkanischer Erscheinungen: Die Probe liegt genau im Zentrum eines unter- 
meerischen Kraters, dessen westlicher Kraterwall noch aus dem Meer herausragt 
und einen Teil der Kiiste Procidas bildet. 

Bei Probepunkt 56 ist die Lage ahnlich: Der Entnahmepunkt liegt an der 
SE-Flanke einer untermeerischen Aufwoélbung, der Ischia-Bank, die wohl eben- 
falls einen untermeerischen Vulkanbau darstellt. 

Bemerkenswert ist noch, daB die Probe 52 zusatzlich elementaren Schwefel 
fiihrt, zusammen mit Alunit eine typische Paragenese fiir solfatarische Zer- 
setzung. 

III. Der napolitanische gelbe Tuff 

Der im Bereich der Phlegraischen Felder auftretende ,,napolitanische gelbe 
Tuff‘ (tufo giallo napolitano) aus der 2. phlegraischen Periode nimmt unter den 
Tuffablagerungen des Golfgebietes eine Sonderstellung ein: Die Glassubstanz 
der Tuffe ist teilweise in ein Gemisch von Herschelit (K-reicher Chabasit), Mont- 
morillonit und ein dem Hydrobiotit nahestehendes Tonmineral umgewandelt 
(Nortn!?). Vom Verfasser konnten in einzelnen Tuffproben auch sehr geringe 
Mengen (bis 1,8%) Quarz réntgenographisch nachgewiesen werden. Dies war 
theoretisch zu erwarten, da die Neubildungsprodukte SiO,-armer als das unzer- 
setzte Glas sind, wenn auch in geringerem MaBe als bei der Umwandlung der 
Tuffe durch das Meerwasser*. 


* Das Al,O,:SiO,-Molverhaltnis betrigt beim Chabasit und Montmorillonit 1:4. 
2% 
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Norin!’ vergleicht die Bildungsweise des gelben Tuffs mit der Palagoniti- 
sierung der Sideromelane, ,,d. h. Zersetzung von glihheiBem vulkanischem Glas 
durch hydrochemische Reaktionen‘‘. Nach RitTMANN ist der napolitanische gelbe 
Tuff in Form von nuées ardents abgelagert worden. 

In den Sedimenten des Golfes von Pozzuoli und dessen unmittelbarer Nach- 
barschaft ist Herschelit besonders in den gréberen Kornfraktionen nachweisbar, 
geringe Montmorillonitgehalte lassen sich ebenfalls auf die gelben Tuffe zuriick- 
fiihren. Der sehr geringe Quarzgehalt diirfte zu keiner wesentlichen Erhéhung 
des Quarzanteils der Sedimente gefiihrt haben. 
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Aus den Mineralogischen Anstalten der Universitat Géttingen 


Einschliisse in Suttroper Quarzen 
Von 
SIGMUND Koritnic 
Mit 2 Textabbildungen 


(Eingegangen am 21, Dezember 1960) 


Zusammenfassung. Es wurde festgestellt, daB die Einschliisse in den Sut- 
troper Quarzen entgegen den bisherigen Angaben in der Literatur nicht aus 
Calcit und Pyrit, sondern aus Anhydrit und Kupferkies bestehen. Der Anhydrit 
ist orientiert eingewachsen. Mégliche Genesen werden diskutiert. 


Die modellartig ausgebildeten ,,hexagonalen** Quarzkristalle von Suttrop bei 
Warstein sind ein wohlbekanntes Objekt vieler mineralogischer Sammlungen. 
BOMER? hat sie seinerzeit eingehend untersucht und insbesondere die Kristall- 
formen und den sehr komplizierten Zwillingsbau beschrieben. Uber die Ein- 
schliisse schreibt er: 

..Die Quarze sind ungeheuer reich an Einschliissen von Kalkspat, derart, daB selbst die 
klarsten Krystalle bei der Priifung im polarisierten Licht erst im Diinnschliff gut ausléschen. 

Die Kalkspatblattchen finden sich namentlich zahlreich auf den Grenzen der Kappen und 
bilden in Schliffen | ¢ schmale Streifchen parallel dem Umrif des Sechsecks. Neben diesen sind 
auch vielfach groBe, mit der Lupe wahrnehmbare Einschliisse von Eisenkies vorhanden. Den 
auf den Grenzen der Kappen zahlreich sich findenden Hohlraumen verdanken die meisten 
Krystalle ihre weiBe Farbe.* 

Bei der Durchsicht von Material, das von mir im Sommer 1960 an der ,,alten 
Vogelstange’*’ — man vergleiche auch OBENAUER?* und d.k.& — gesammelt 
worden ist, stellte ich fest, daB die darin enthaltenen Einschliisse nicht mit den 
von BOMER® gemachten Angaben tibereinstimmen. 

An Diinnschliffen parallel der c-Achse bzw. an Pulverpraparaten wurden die 
optischen Daten des Einschlu8minerals bestimmt: x, = 1,57; n, — 1,61 (m Ein- 
schluB also immer gréBer als n Quarz), Doppelbrechung +- 0,044, 2 V,, etwa 40°, 
Ausléschung gerade, Spaltbarkeit rechtwinklig. Daraus geht hervor, daB es sich 
keinesfalls um Calcit, sondern nur um Anhydrit handeln kann. Ahnlich aus- 
sehender Baryt oder Célestin scheiden schon wegen deren merklich geringerer 
Doppelbrechung (0,012 bzw. 0,009) aus. Eine Réntgen-Pulveraufnahme bestitigte 
diesen Befund. 

Im einzelnen handelt es sich um etwa 0,1-—0.3 mm messende, dicktafelige bis 
stengelige Formen (vgl. Abb. 1 u. 2), die groBenteils orientiert eingewachsen sind. 
Darauf wird noch weiter unten eingegangen. Nach einer Sulfatbestimmung betrug 
der Anhydrit-Anteil in einem Quarzkristall durchschnittlichen Anhydritgehaltes 
2.8 Gew.-%. 

Die weitere mikroskopische Durchsicht auch von altem Material aus der 
Goéttinger Instituts-Sammlung ergab, daB in allen untersuchten Kristallen die 
Einschliisse immer nur aus Anhydrit bestehen. Kalkspat findet sich nur aéuBerst 
sparlich. 
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Bei vorsichtiger Herstellung der Diinnschliffe bleiben die Anhydriteinschliisse 
fast vollstandig erhalten. Auch mit der Rehwaldschen Schleifmaschine herge- 
stellte Anschliffe haben nur wenige Ausbriiche, und praktisch alle erhalten geblie- 
benen Einschliisse erweisen sich immer als Anhydrit. Mit dem Erzmikroskop 





b 
Abb. la und b. Quarzkristall von Suttrop mit Anhydriteinschliissen. Diinnschliff parallel (0001) mit 
Anwachszonen nach (10170). Kin Polarisator, Vergr. 87fach. Richtung des Quarzwachstums von unten nach 
oben. Optische Orienticrung: nim Anhydrit gréBtenteils von rechts unten nach links oben 
(vel. Schema Abb. Lb) 


oder auch mit dem Durchlichtmikroskop bei in Anethol (x = 1,556) eingebetteten 
Kristallen kann man auBerdem sehr gut in das Kristallinnere blicken. Man sieht 
dann, daB die im Inneren liegenden einzelnen Kappenzonen mit einem ganzen 
Rasen von Anhydritkristallchen durchwachsen sind. Praktisch finden sich keine 
Hohlraume daneben, so daB die weibe Farbe solcher Quarze nicht auf das Vor- 
handensein von Hohlraiumen, sondern auf den Gehalt von Anhydrit zuriickzu- 
fiihren ist. 

Auch die milchweiBen bis Faustgr6Be und mehr erreichenden Quarzkristall- 
Aggregate der ,,alten Vogelstange* zeigen, wie die Einzelquarze von dort, gleiche 
Anhydriteinschliisse. 
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Kalkspat findet sich in allen untersuchten Kristallen, wie schon erwahnt, nur 
sehr spirlich. Entweder sind es Einschliisse ganz im Kern der Kristalle, zum Teil 
zonar angeordnet, oder sekundar ausgefiillte Risse, seltener Locher heraus- 
gelosten Anhydrits. Zuweilen findet man aber auch einige Millimeter lange wohl- 
ausgebildete, steile Kalkspatskalenoeder eingewachsen vor. 

Die Untersuchung des anstehenden Kalksteins von der alten Vogelstange 
zeigt, daB die darin zahlreich enthaltenen mikroskopisch kleinen Quarzkristallchen 
(um 0,3 mm lang) voll von oft zonar angeordneten Kalkspateinschliissen, aber ohne 
Anhydrit, sind. Ein in einem solchen Handstiick befindlicher gréBerer, etwa 
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Abb. 2. Quarzkristall von Suttrop mit Anhydriteinschliissen. Diinnschliff parallel [0001] mit Anwachs- 
zonen von (1011). Ein Polarisator, Vergr. 87fach. Richtung des Quarzwachstums von rechts unten nach 
links oben. Optische Orienticrung: n.” senkrecht zu den Anwachsstreifen 


15 mm langer Quarzkristall, der den einzeln gefundenen Suttroper Quarzen ent- 
spricht, war wieder wie tiblich voll von Anhydrit. Im Kalkstein selbst konnte auch 
nach sorgfaltiger Durchmusterung auBerhalb des Quarzes kein Anhydrit gefunden 
werden. 

Schon BémerR® wies darauf hin, daB die ,,Kalkspatblittchen* in Schliffen 
senkrecht zur c-Achse ,,schmale Streifchen parallel dem UmriB des Sechsecks* 
bilden. Aber nicht nur in Schliffen parallel (0001), auch in solchen parallel 
(1010) fallt die bei einer groBen Anzahl von Anhydriteinschliissen vorherrschende 
Regelung sofort auf (man vergleiche z. B. Abb. 1 und 2). 

Aus der Lage der optischen Indikatrix ist ersichtlich, daB vornehmlich die 
Flaiche (100) Anhydrit // (1011) Quarz liegt. Sehr viel seltener, trotzdem aber 
wohl nicht zufillig, kann man auch eine Orientierung // (0001) des Quarzes 
beobachten. Ein Teil der Anhydrite liegt aber sicherlich auch vollkommen un- 
orientiert im Quarz. 

Die Verwachsung // der Rhomboederfliche ist verstéindlich, da bp (6,97 A) 
und ¢, (6,98 A) Anhydrit fast der Gitterperiode in Richtung [2132] auf (1011) 
Quarz (7,3A) entspricht. Die Abweichung A betrigt + 4,6%. In Abb. 10 der 
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Arbeit Serrert u. Mitarb.!® entspricht es dem Sauerstoff-Abstand J’—1"’. Es 
handelt sich im Sinne von NEuHAusS!? um eine azimutal-eindimensionale Orien- 
tierung. Auf (0001) betrigt die geringste Abweichung —16,3% , so daB das Auf- 
treten dieser Verwachsung vielleicht gerade noch verstandlich wird. 

Soweit von auBen mit dem Binokular sichtbar, enthielten etwa 15% der 
Kristalle von der alten Vogelstange neben dem Anhydrit noch kleine Erzein- 
schliisse. B6mER?® hat sie damals mit der Lupe fiir Eisenkies gehalten. Nach der 
erzmikroskopischen Untersuchung erwiesen sich aber alle Erzeinschliisse als 

Kupferkies. Andere Erzbeimen- 
Tabelle. Spurenelemente (nach K. H. WeprEpouL)* gungen wurden nicht beobachtet. 
Es sind kleine bis etwa | mm 


















or Suttrop, Dictlingen $24 s 
; alte Vogelstange bei Pforzheim messende sphenoidische Kristall- 
chen oder aus mehreren Teil- 
Zn 50 ppm < 10 ppm ais ed ‘ 
aa. PI individuen bestehende, zum Teil 
Mn 28 ppm 18 ppm ae are z ‘ 
Sr ~80 ppm ~100 ppm in Zwillingsstellung befindliche 
» ye . 
Pb < 10 ppm 20 ppm Kristallaggregate. In einem Falle 
Al 100 ppm 100 ppm wurde beobachtet, daB der Kup- 
Ni <= 10 ppm =< 10 ppm . . ; ; 
id PI ferkies einen Anhydritkristall 
Cu 20—30 ppm ~ 3sppm umschloB 
Mg 6 ppm (1/5 % j ; f ‘ 
sown , In der Tabelle sind noch die 
Anhydrit- , 3 ’ 
vchalt 2.8 Gew.-% 7,0 Gew.-% Spurengehalte eines Suttroper 
»] Se af 7 yy] or N+ 7 i 
* Herrn Kollegen Doz. Dr. K. H. Weprroun und eines Pforzheimer Stink 
méchte ich auch hier fiir die bereitwillige Be- | Quarzes — tiber den zum SchluB 
stimmung der Spurenelemente sehr danken. noch einige Angaben gemacht 
werden — zusammengestellt. 


Danach haben die Suttroper Quarze gegeniiber den Pforzheimer Quarzen fiir 
die Elemente, die im wesentlichen mit dem Anhydrit gehen sollten, auf ihn bezo- 
gen, etwa das 40fache an Zn, das 4fache an Mn und das 2fache an Sr, aber nur 
1, an Pb. Bezogen auf den Quarzgehalt sind Al und Ni bei beiden gleich. Im 
Suttroper ist auBerdem das 8fache an Cu (Kupferkies) enthalten und im Pforz- 
heimer etwa '/, °» Mg infolge kleiner Einschliisse von Dolomitrhomboedern. 

Insgesamt kénnen wir an den ,,Suttroper*’ Quarzen feststellen: 1. Sie sind 
durch Blastese im Kalkstein (Stringocephalenkalk, Flinz) oder in ihn durch- 
setzenden Giingen in deren Kalkspat- oder eventuellen Letten( ?)-Fiillung auf- 
gesproBt. 2. Anfangs wird zum Teil Kalkspat eingeschlossen; gleichzeitig oder 
spiter, insbesondere wenn es zu ausgesprochener Kappenbildung kommt, die 
ein Wachstum mit Unterbrechungen anzeigt, scheidet sich syngenetisch im 
wesentlichen Anhydrit, zuweilen aber auch Kupferkies oder ein Kalkspatskaleno- 
eder ab. Bemerkenswert ist dabei, daB nie Anhydritkristalle von einer Kappen- 
zone in die andere wachsen. Auch beginnt ihr Wachstum praktisch nie direkt 
auf der etwas ,,verschmutzten** Kappenfliche, sondern immer erst, wenn bereits 
etwas neue Quarzsubstanz abgeschieden worden ist. 

In der Gegend von Radlinghausen (vgl. BoMER*), etwa 22 km Luftlinie OOSO 
Suttrop und beim Gut Almerfeld (2 km nérdlich Radlinghausen) finden sich in 
ganz abnlicher geologischer Position wie in Suttrop, vielleicht in Verbindung mit 
dem dort anstehenden Erzgang (vgl. SCHRIEL!’), ebenfalls beidseitig ausgebildete 
Quarze. Sie ihneln sehr denen von der alten Vogelstange und enthalten wie diese 
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zahlreiche Einschliisse von Anhydrit. Es scheint sich also um eine in diesem 
Gebiet weit verbreitete und mit der Bildung dieser Quarze eng zusammenhingende 
Vergesellschaftung zu handeln. Proben eines etwa 57 km Luftlinie WWSW Sut- 
trop liegenden Vorkommens (Hassley bei Hagen a. d. Lenne; vgl. BOmMER?), das 
sich — auch was die Erzgiinge betrifft (vgl. ScurieL!’) — in geologisch vergleich- 
barer Lage befindet, standen mir leider nicht zur Untersuchung zur Verfiigung. Es 
scheint aber nicht ausgeschlossen, daB auch diese Quarzkristalle Anhydritein- 
schliisse enthalten. 

Zur Genese: In der geologischen Literatur finden sich mehrere Ansichten iiber 
die umstrittenen Fragen der Genese dieser Quarze. Auf DEcHEN® zuriickgehend, 
wird angenommen, da die in diesem Gebiet auftretenden Verkieselungserschei- 
nungen eng mit den das Gebiet ehemals iiberlagernden, zum Teil ebenfalls ver- 
kieselten Kreidesandsteinen zusammenhingen. Dies entspricht wohl der Vor- 
stellung einer descendenten Entstehung, die in lateralsekretioniren oder Ver- 
witterungsvorgingen in den dariiberliegenden Kreidesandsteinen ihren Ursprung 
hat. AHLBURG!, PAECKELMANN u. KUHNE” vermuten ebenfalls Verwitterungs- 
prozesse, und zwar die der jungkretazisch-tertiaéren Landoberfliche als Ursache. 


H. Scumipt” weist auf den Zusammenhang mit in Liingsspalten zirkulierenden 
Quellwiassern hin. Er glaubt aber an deren Herkunft aus der Verwitterungs- 
decke, obwohl ihm die erhebliche Tiefe, bis zu der die Kieselstéiure dabei hinab- 
gefiihrt worden sein mu, auffillt. In letzter Zeit hat ScurieL’® im Rahmen 
seiner Untersuchungen tiber die Blei-Zink-Vererzung dieses Gebietes sich ganz 
entschieden fiir eine ascendente Herkunft eingesetzt. Eines der Argumente, dab 
die nur wenige Kilometer von Suttrop entfernte Therme von Belecke Cu, Zn und 
Pb fiihrt, scheint mir allerdings weniger als Beweis geeignet, da sie wie SCHRIEL'® 
selbst angibt, auf einer Erzspalte hochkommt. Sie kénnte die Metallgehalte 
ebenso gut sekundir aufgenommen haben. 

Manches spricht fiir eine ascendente Herkunft. So kann die Vergesellschaftung 
von Quarz-Anhydrit-Kupferkies ohne weiteres einer Erzparagenese zugeordnet 
werden, da Anhydrit auch aus hydrothermalen Erzgiingen z. B. von der Kanoka- 
grube (KrnosHiTa™) und der Cactus Mine (LINDGREN!!!) sowie als KEinschlub 
in alpinen Kluftquarzen (KENNGOTT®, NIGGLI-PARKER-KOENIGSBERGER!) be- 
kannt ist. 

Aus den Beobachtungen an den Quarzen selbst kann man heute tiber die 
Bildung vielleicht schon folgendes sagen: Neben dem Quarz entstanden zeit- 
weise gleichzeitig ein Sulfat, ein Sulfid und (oder) ein Karbonat. Das jeweilige 
Aufhéren der Abscheidung des Anhydrits vor dem Ende einer Kappenzone scheint 
eng mit dem Bildungsmechanismus zusammenzuhiingen. Der relativ hohe Zink- 
Gehalt der Quarze kénnte ein Hinweis auf Teilnahme von Lésungen aus der 
Oxydationszone, in der eine Reihe von Bleizinklagerstiitten liegen, sein, wobei 
die gréBere Mobilitat des Zinks gegeniiber dem Blei vel. WEDEPOHL”, 24 
sich bemerkbar machen wiirde. 

fs macht Schwierigkeiten, sich den Abscheidungsmechanismus allein von 
einer Quelle aus abzuleiten. Deshalb scheint mir die Annahme des Zusammen- 
wirkens ascendenter und descendenter Lésungen vielleicht angebracht. Man 
konnte so z. B. annehmen, daB alkalische Lésungen, die zum Transport der 
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Kieselsiure notwendig sind und die auch den geringen Kupfer- und Sulfidgehalt 
fiihrten, nach ScurreL!® ascendent lings Spalten hochgestiegen sind. Die zur 
SiO,-Abscheidung notwendige Erniedrigung des py-Wertes kénnte dem Hinzu- 
treten sulfathaltiger, etwas Zn- und Mn-fiihrender Lésungen aus der Oxydations- 
zone zugeschrieben werden, und das Ca kann der unmittelbaren karbonatischen 
Umgebung entnommen werden. Auch der Rhythmus der Kappenbildung wire 
daraus ableitbar. 

Fiir eine weitere Klairung der Genese scheint es mir aber notwendig, noch 
genauere Daten tiber Auftreten und Verbreitung dieser schwebend gebildeten 
Quarze und thre geologische Position zu sammeln. 

Im Anhang sei noch erwahnt, daB auch die im mittleren Muschelkalk schwe- 
bend gebildeten ,,Pforzheimer Stinkquarze* — man vergleiche HEYLIGENSTADT? -. 
wie ich in Diinnschliffen und réntgenographisch feststellen konnte, ebenfalls voll 
von Anhydriteinschliissen sind. Nach einer Sulfatbestimmung enthalten sie etwa 
7 Gew.-°% Anhydrit. [hr Spurenelementgehalt ist in der Tabelle mit aufgefiihrt. 
Im Gegensatz zu den Suttroper Quarzen liegen hier die Anhydriteinschliisse 
groBenteils unorientiert im Quarz und bilden zum Teil altere Strukturen des 
Gesteins ab. Wieweit hier der Anhydrit als echtes Relikt im Quarz, wie es z. B. 
ZSCHIMMER von den Quarzen aus dem Roétgips von Jena annimmt, aufzufassen 
ist oder doch schon als umgelagertes Material, wurde im Detail nicht untersucht. 
Jedoch scheint, daB mindestens ein Teil der Anhydriteinschliisse tiber die Losung 
frisch ausgeschieden wurde. Allerdings kann man den CaSO,-Gehalt hier trotz- 
dem unschwer auf salinaren Ursprung zuriickfiihren, da Anhydrit aus dem Mu- 
schelkalk des dortigen Gebietes (vgl. z. B. HOHENSTEIN®) gut bekannt ist. Aber 
auch fiir diese Quarze gibt es ebenso Stimmen (CLEMM4, Rets!®), die den SiQ,- 
Gehalt nicht diagenetischen Vorgiingen, sondern ascendenten Lésungen zuschrei- 
ben wollen. 
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Diese Arbeit setzt die Reihe der im letzten Jahrzehnt im G6ttinger mineralo- 
gischen Institut durchgefiihrten sedimentpetrographischen Untersuchungen von 


Gesteinen der engeren und weiteren Umgebung G6ttingens mit einem Beitrag 


iiber den mittleren Keuper fort. 


II. Geologische Ubersicht 


Man nimmt an, daB die Sedimente des mittleren Keupers im germanischen 


Becken wahrend einer Zeit mit wechselnden kontinental-ariden und -fluviatilen 


und vielleicht auch marinen Sedimentationsbedingungen abgelagert wurden. 


Bunte Mergel wechsellagern mit Gipsschichten oder Sandsteinen oder Steinmergel- 


banken. 


Tabelle 1. Einteilung des mittleren Keupers (Gipskeu per) bei Gottingen. (Nach TorNnQutst 1892) 





C. Obere Abteilung: Steinmergelkeuper . . . 2... 2. 1. ee ee ee + 200—250m 
9. oberste dolomitische, helle Steinmergel, sehr schwankend 
Be ORCREr OER DOOIRI, 6G eee) ele i ce Jae EO Ow ew 35 m 
b) rote S Sandsteinbanke a a ee ee 13 m 
a) rote Mergel mit grauem dolomitisc her om ‘Arkosesandstein ea ee 20 m 
7. Stufe der oberen bunte n Mergel ee ae ee ee 150 m 
c) obere graue Mergel . . . . me os 18 m 
b) oberer Semionotussandstein, Stei inme rgel mit ( ‘orbula ae 17 m 
a) untere Heldburgstufe mit dem Heldburggipshorizont oe ke ke 100 m 
Aquiv alente des ( ‘oburger SSAUIGANNGMCCINS( 7). . 2 6 ee se te 20 m( ?) 
B. Mittl- ‘re Abteilung: Se hilfsandstein MEE TOL WONG ¢ 6 6 6 ee Gwe 40—60 m 
5. rote Mergel mit festen Dolomitbanken (Horizont Beaumont) . . . . 35 m 
4. Se hilfsandstei my en Sa ta i? Ae ae ee 2—20 m 


A. Untere Abteilung: Unterer ‘Gipskeuper (Galekeouper) . . 1. 1. ss es 180 m 
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Kine detaillierte stratigraphische Gliederung des mittleren Keupers fiir die 
Umgebung Géttingens wurde 1892 von Tornquist™ gegeben (Tabelle 1). 

Die Machtigkeit der Sedimente ist bedeutend. Die tertidére Einsenkung des 
Leinetalgrabens bewahrte sie vor der Abtragung. Gr6éBere Aufschliisse sind 
allerdings selten. 

Die folgenden Untersuchungen wurden an Sedimenten der oberen Abteilung 
des mittleren Keupers, des sog. Steinmergelkeupers (‘Tabelle 1, C 7—9), und an 
Ablagerungen durchgefiihrt, die zur ,,roten Wand“ zu zihlen sind (Tabelle 1, B5). 


Ill. Probennahme und Beschreibung der Proben 

Gr6Bere Profile im Steinmergelkeuper und der roten Wand waren im Gebiet 
Friedland—Elkershausen—Marzhausen—Reckershausen, etwa 15 km siidlich Gét- 
tingen aufgeschlossen (Abb. 1). Andere Vorkommen bei und nérdlich Géttingen 

beschrinken sich auf is 
kleine Wegeeinschnitte Gottingen 
(z. B. StraBe Bovenden- 
-arensen am Waldrand, 
Blatt Norten; Einzel- 
berg bei GroBschneen, 
Blatt Reinhausen), alte, 





nach § Gottingen km 






GroB-Schneen 





Einze/-B. 









verwachsene Mergelgru- Fichen-B. B27 
ben (z. B. Osthang des @ 


Hundeberges bei Buen- Elkershausen 


sen, Blatt Moringen) und 
groBere Lesesteine (z. B. 4 < Friedland 
Westhang des Wien- 
berges bei Moringen). 
Im Dezember 1959 
konnten auch im Stadt- 
gebiet Gottingens einige 
Proben gesammelt wer- 
den, die durch Schacht- 


B27 





Marzhausen 
Oster-B. 







Rone-B. ‘ Reckershausen 
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au 











arbeiten in der Guten- . $. 
bergstraBe zugéanglich % 
wurden. 7km e 
Aus dem Gebiet der 
bearbeiteten Ubertage- | Hebenshausen tichenberg 
aufschliisse stand leider Abb. 1. UWhbersichtsskizze des AufschluBgebietes 


kein Material aus Tief- 
bohrungen zur Verfiigung. Nur aus Gebieten weit nérdlich Géttingen konn- 
ten Bohrproben in die Untersuchung einbezogen werden. 

Von folgenden Aufschliissen wurden von 1957—1959 Proben gesammelt und 
untersucht: 


1. Einschnitt an der StraBe Reckershausen-GroBschneen, NW Reckershausen, Blatt Rein- 
hausen, etwa 700 m vor dem Ortseingang Reckershausen, an der éstlichen StraBenseite = Ho- 
rizont der dolomitischen Arkosesandsteine bis an die Grenze zur oberen Heldburgstufe = unte- 
rer oberer Burgsandstein. Der AufschluB entspricht ungefihr dem von TorNQuIsT" ange- 
gebenen Profil vom ,,WegeaufschluB an der Madeburg bei Friedland“. 
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Das 7m miachtig aufgeschlossene Profil besteht vorwiegend aus hellgrauen, blaugrauen 
und dunkelgrauen, zum Teil schiefrigen Dolomit-Mergeln* neben harten, grauen Dolomit- 
binken und violettbraunen, rotbraunen und griinen Mergellagen. Die Schichten werden 
vertikal von Kalkspatadern durchsetzt. 

Die bunten Dolomit-Mergel zerfallen bei Wassereinwirkung und mechanischer Bean- 
spruchung in mm- bis cm-groBe, scharfkantige Stiicke mit muscheligem Bruch, die schiefrig 
ausgebildeten Dolomit-Mergel in kleine weiche Splitter. Die harten Steinmergelbanke 
treten daher im Profil besonders deutlich hervor. Innerhalb der bunten Dolomit-Mergel wird 
eine Schichtung nur durch den plétzlichen oder auch allmahlichen Farbiibergang z. B. von 
rotbraun nach graugriin angedeutet. Das gleiche gilt auch fiir die anderen Aufschliisse. 

Fast alle in dieser Arbeit untersuchten Proben sind auferst feinkérnig. Nur in den 
Proben M5 (Marzhausen) und E46 (Elkershausen) konnten schon mit der Lupe einige gréBere 
Mineralkérner festgestellt werden. 

Folgende Proben wurden untersucht: 

R30 dunkelgraue, harte Dolomitbank (Steinmergel) 

R26 hellgriiner, tonig-weicher Mergel 

R24u (= unten) grauer Dolomit-Mergel 

R21 graugriiner Dolomit-Mergel 

R17 dunkelgrauer, schiefriger Dolomit-Mergel 

R8  dunkelgraue, harte Dolomitbank (Steinmergel) 

2. Steinmergelbruch am Siidfube des Eichenberges bei Elkershausen (Blatt Reinhausen). 
Die etwa 10 m miachtige Schichtfolge setzt sich aus rotbraunen, griinen und grauen Dolomit- 
Mergeln, einigen tonig-weichen Mergellagen und harten grauen Dolomitbainken (Steinmergel) 
zusammen und gehért nach TorNQuIsT in die Stufe der oberen bunten Mergel. 

Der AufschluB besteht aus 2 Abbauen, von denen der éstliche etwas tiefer angelegt ist. 

Fiir die Untersuchung wurden folgende Proben ausgewahlt: 

E4a rot-violettbrauner, muschelig brechender Dolomit-Mergel 

K6  griiner, muschelig brechender Dolomit-Mergel 

E13 graue, harte Dolomitbank (Steinmergel) 

{22 roter und griiner, tonig-weicher Mergel 

E46 graugriiner, griesiger, muschelig brechender Dolomit-Mergel 

3. Mergelbruch an der Strabe Marzhausen-Hebenshausen, 1 km SSE Marzhausen auf der 
rechten StraBenseite (Blatt Reinhausen). 

Die Schichten gehéren ebenfalls in die Heldburgstufe, doch konnte keine stratigraphische 
Korrelation zum Steinmergelbruch am Eichenberg festgestellt werden. Es sind 8 m rotbraune, 
griine und graue Dolomit-Mergel und graue, tonig-weiche Mergel mit einer wulstig ausgebil- 
deten, grauen Kalkbank aufgeschlossen. 

Die untersuchten Proben: 

M9 grauer, tonig-weicher Mergel 

M8 graugriiner, muschelig brechender Dolomit-Mergel 

M6 grauer, tonig-weicher Mergel 

M5 graue, wulstige Kalkbank 

M2 griiner, muschelig brechender Dolomit-Mergel 

M1 rotbrauner, muschelig brechender Dolomit-Mergel 

4. Tongrube der Ziegelei Baumbach in Friedland. Diese Serie von roten und griinen tonig- 
weichen Mergeln und harten rotbraunen Dolomit-Mergeln gehért zur Stufe der ,,roten Wand". 

{inige Proben wurden schon von JASMUND”6 untersucht. 

Nach technischen Eigenschaften werden in der Tongrube von den Arbeitern 3 Arten von 
weichen roten Mergeln unterschieden: 

a) der sog. schwere Ton (dunkelrotbraun, mit harten Mergelstiicken) ; 

b) der sog. leichte Ton (ziegelrot) ; 

c) der sog. fette Ton (dunkelrot, an der Nordecke). 


* Die Bezeichnung ,,Dolomit-Mergel* bezieht sich nicht auf den CO,-Gehalt der Probe, 
sondern gibt nur Auskunft iiber das vorliegende Karbonat. In Proben, die nur als ,,Mergel** be- 
zeichnet werden, besteht das Karbonat aus Dolomit und Calcit. Nach dem CO,-Gehalt variieren 
die untersuchten Proben zwischen mergeligem Ton und Mergel (s. CO,-Analysen, Tabelle 10). 





Untersuchungen an Sedimenten des Steinmergelkeupers und der Roten Wand 31 


Mit diesen roten, weichen Mergeln wechsellagern, im Abstand von ungefahr 30 cm, die 
griinen, recht weichen Mergelbainkchen. 

Die Abbauwand der Grube wird von Verwerfungen durchschnitten (Leinetalgraben- 
Randverwerfung). 

Es wurden untersucht: 

F1 ,,schwerer Ton‘‘, dunkelrotbraun, Basis der Grubenwand, 15 m von der Siidecke 

F4 ,,leichter Ton‘, ziegelrot 

F5 hellroter, tonig-weicher Mergel, in Nestern zwischen griinen und dunkelroten Lagen 

F'6 ,,fetter Ton‘S an der Nordecke der Grube, 4 m unter der Grasnarbe 

F7 griiner, tonig-weicher Mergel, Nordecke, Zwischenbanke in F6, mit weiBen Nestern 
von Quarz. 

Neben diesen Ubertageproben standen folgende Bohrproben zur Verfiigung: 

5. Von der Wintershall AG Proben aus der Bohrung Bielefeld 1 (90—91 m). Davon 
wurden untersucht: 

Bila rotbrauner, recht harter Dolomit-Mergel des Steinmergelkeupers 

Bilb dunkelgrauer, bréckliger Dolomit-Mergel des Steinmergelkeupers. 

6. Proben aus der Bohrung Sterup-Steinfeld Z 1, nordéstlich der Stadt Schleswig (MeB- 
tischblatt Siiderbrarup 1324), zur Verfiigung gestellt von der Deutschen Erd6él AG und der 
Wintershall AG durch die freundliche Vermittlung von Herrn Prof. Dr. W. Scuorr (Bundes- 
anstalt fiir Bodenforschung, Hannover). 

Untersucht wurde die Probe 

SS1724 dunkelgrauer Dolomit-Mergel des tieferen Steinmergelkeupers. 

7. Proben aus der Bohrung Eddesse 22 der PreuBag. Zur Untersuchung kamen: 

E909 stahlgrauer, splittriger Dolomit-Mergel des Steinmergelkeupers 

E944 dunkelgrauer, splittriger Dolomit-Mergel des Steinmergelkeupers. 


Ich bedanke mich herzlich bei Herrn Prof. Dr. Hecut, Herrn Dr. KeHRER und Herrn 
Dr. BREYER, die diese Bohrproben groBziigigerweise zur Verfiigung gesteiit haben. 


IV. Aufbereitung 


Bei den tonig-weichen Mergeln wurde auf die Entfernung des Karbonats 
verzichtet und die Aufbereitung mit 0,01 n Ammoniak ohne vorhergehende 
andere chemische Behandlung durchgefihrt. 

Bei den zum Teil recht harten roten, grauen und griinen Dolomit-Mergeln und 
grauen Dolomiten muBte der Karbonatanteil unter méglichster Schonung der 
anderen Minerale, besonders der Tonminerale, auf chemischem Wege entfernt 
werden, damit eine Trennung in KorngréBenklassen moéglich wurde. Deshalb 
wurde mit verdiinnten Sauren und bei niedrigen Temperaturen gearbeitet und 
neben den Sauren ein Kationenaustauscher benutzt, der ein nur schwach saures 
pu gewahrleistete. 

Es wurden verwendet : 

4 molare Essigsaure, 0,5 normale Salzséure und 
4%ige Monochloressigsiure, Kationenaustauscher Amberlite IRC 50. 

Einige Proben wurden in Parallelversuchen mit verschiedenen Saiuren und dem 
Kationenaustauscher behandelt. 

Alle Proben wurden zunachst in mm- bis em-groBe Stiicke vorgebrochen. Ein 
stirkeres mechanisches Zerkleinern wurde vermieden, um eventuell vorhandene 
groBere Mineralkérner zu schonen. 


1. Aufbereitung mit Siuren. Die mechanisch zerkleinerte Probe (15—30g) wurde im 
Becherglas mit ungefahr 500 ml der jeweiligen Saiure angesetzt. Das Ausgangs-py lag bei 
Essigsiure und Monochloressigsiure etwa bei 2, bei Salzsiure etwas tiefer (1—2). 
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Die Verwendung von Monochloressigsdure wird von BECKMANN (in H. Freunp: Handbuch 
der Mikroskopie in der Technik?) in Zusammenhang mit der Gewinnung von essigsaéure- 
resistenten Fossilien vorgeschlagen: ,,Die als festes Salz erhaltliche technische Saure wird mit 
der Probe und Wasser angesetzt und lést den Kalk unter Schonung aller in Phosphat, Silicium- 
oder Eisenverbindungen erhaltenen Substanzen. Die in der Literatur hierfiir empfohlene 
Essigsaure ist dafiir ungeeignet, da sie gering dissoziiert, mit Kalk und Ca-Azetat eine schwer- 
lésliche Komplexverbindung eingeht und wegen der schlechten Léslichkeit des Ca-Salzes nur 
in Verdiinnung von 7—10% angewandt werden kann... Bei der Verwendung von Mono- 
chloressigsiure 1aBt sich dagegen nach BeckMANN! die Probe gleich mit der entsprechenden 
Menge Saure ansetzen.*‘ 

Bei den mit Hssigsdure behandelten Proben mute die Saure 2—3mal erneuert werden. 
Monochloressigsiure und Salzsdéure brauchten meist nur einmal zugegeben zu werden. 

Nach 14 Tagen (Monochloressigsiure) bis 3 Wochen (Salzsiure und Essigsdure) war die 
CO,-Entwicklung beendet. Die Riickstiénde wurden auf einem Ultrafiltrationsgerat durch 
Membranfilter (mittel) séurefrei filtriert. Das Filtrat aller mit Saéuren behandelten Proben 
blieb klar und farblos. Es wurde verworfen und nicht chemisch untersucht. Das Saure- 
unldsliche bestand aus feinem tonigem Material mit vielen bis mm-groBen Kérnern. Durch 
nasses Reiben mit dem Finger lieBen sich die Proben noch weiter zerkleinern, aber auch nach 
4stiindigem intensivem Reiben blieben noch viele 20—200 1 @ groBe Aggregate zuriick. Der 
siurefreie Riickstand wurde mit 0,01 n NH,OH aufgenommen und in Kunststoff-Flaschen 
200—300 Std in einer rotierenden Schiittelapparatur geschiittelt. 

2. Aufbereitung mit Kationenaustauscher Amberlite IRC 50. Zur Entfernung des Karbo- 
natanteils wurden einige Proben mit einem Kationenaustauscher behandelt. Verwendet 
wurde Amberlite IRC 50 mit Wasserstoff als austauschbarem Kation. Dieser Austauscher 
gehért durch die wirksame Carboxylgruppe RCOOH zum schwach sauren Typ seiner Art. Die 
Dissoziation der Carboxylgruppen wird vom px-Wert, bzw. der H-lonenkonzentration der 
auBeren Lésung bestimmt. Die Austauschfaihigkeit in stark saurer Lésung ist gering, steigt 
aber mit dem py an (SAMUELSON®), AuBerdem nimmt die Dissoziation, unabhangig vom 
CO,-Gehalt, beim Erhitzen zu. Lésungsversuche an reinem CaCO, mit Amberlite IRC 50 
bestatigten diese Temperaturabhangigkeit der Austauschfahigkeit. 

Das Léslichkeitsprodukt von Calcit in reinem Wasser betrigt [Ca**+] [CO3-] ~ 10-8, das 
von Dolomit liegt darunter. 

Kin Angebot von H-Ionen (Amberlite) stért das Dissoziationsgleichgewicht des Calcits 
gleichzeitig zweifach: 

a) CO,-Ionen werden zu HCO,-Ionen verbraucht; 

b) gleichzeitig werden Ca-Ionen vom Austauscher aufgenommen. 

Es wird weiterer Calcit in Lésung gehen, bis schlieBlich das gesamte Karbonat gelést oder 
die Kapazitat des Austauschers erschépft ist. 

Ray, Gauut u. Dopp* arbeiteten bei ihren Versuchen mit Temperaturen von 70—85° C. 
Um aber die Tonminerale nicht unnétig héheren Temperaturen auszusetzen, wurde die Auf- 
bereitung der eigenen Proben bei Zimmertemperatur (~20° C) und py 5—6 der auBeren 
Lésung durchgefiihrt. Der Lésungsvorgang des Karbonats nahm dadurch langere Zeit in 
Anspruch. 

Die vorgebrochenen Proben wurden zum Austauscher gegeben (etwa 20g Probe auf 
500 ¢ Amberlite), dessen KorngréBe zwischen 300 und 100040 (50—20 mesh) lag. Bei 
po 5—6 und Zimmertemperatur wurde in einem 2 Liter-Becherglas reichlich Wasser zuge- 
geben und das Gemenge mit einem elektrischen Riihrwerk dauernd in Bewegung gehalten. 
Nach einiger Zeit, die bei den einzelnen Proben verschieden war (10—60 Std), wurde die iiber- 
stehende Suspension durch ein 200 @-Sieb dekantiert, der Austauscher sorgfaltig vom 
noch nicht aufbereiteten Rest der Probe getrennt und mit 10% iger Salzsiure regeneriert. 
Die iiberschiissige Siure wurde mit destilliertem Wasser ausgewaschen und der Aufbereitungs- 
prozeB fortgesetzt. Die jeweils abdekantierte Suspension wurde nicht weiter behandelt. 











Auf diese Weise wurden 4 Proben aufbereitet. Die Einwirkung des Austauschers dauerte, 
bei ungefaihr gleicher Einwaage, 2—3 (M5 und E13), ~12 (E4a) bzw. ~20 Tage (R17). Die 
Zeiten fiir M5 und E13 entsprechen aber nicht vollstandiger Aufbereitung. In beiden Proben 
blieben noch betrichtliche Mengen von Gesteinsstiicken > 20040 zuriick (s. KorngréBen- 
verteilung). 
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Ray, GauLt u. Dopp*? und Lioyp*4 (IRC 120, H+-Form) geben fiir ihre Versuche viel 
kiirzere Zeiten an. Der Grund und Unterschied liegt wohl darin, dag Ray u. Mitarb. mit 
kiinstlichen Mischungen von Kalk, Dolomit, Quarz und Ton, also nicht verkitteten, fein- 
k6rnigen Einzelmineralen und bei bedeutend héheren Temperaturen arbeiteten und LLoyp 
sehr weiche Kreidekalke benutzte. 

3. Aufbereitung mit Ammoniak. Die tonig-weichen Mergel wurden ohne Entfernung des 
Karbonats nach der Normalmethode von ODEN in 0,01 n NH,OH zunachst aufgeweicht, mit 
einem harten Pinsel zerdriickt, mit dem Finger zerrieben und in Polyathylenflaschen 200 bis 
300 Std in einer rotierenden Schiittelmaschine geschiittelt. 

Es folgt eine Zusammenstellung der mit den einzelnen Aufbereitungsmitteln 
behandelten Proben. Die groBen Buchstaben hinter der Probe bedeuten: E 
Essigsiure; M = Monochloressigsiure; S = Salzsiure; A = Austauscher. Alle 
spiter erwahnten Fraktionen, Mineralbestainde, KorngréBenverteilungen usw. 
von Proben mit einem dieser Buchstaben als Zusatz beziehen sich auf den 
siureunléslichen, karbonatfreien Anteil. 


Die Proben ohne zusatzliche Signatur wurden mit Ammoniak aufbereitet. 








CH,COOH| CH,CICOOH NH,OH 





























MIE Bila*M R26 
M2E Bilb*M K22 
M5E SS1724M E46S M6 
MSE E909M MIS M9 
E13E E944M Fl 
RSM K4 
R24uM F5 
R30M F6 
E6M 7 





* Verschieden gefarbte Proben aus demselben Bohrmeter. 


VY. Schlammanalyse und KorngréBenverteilung 

Die 31 Proben wurden nach der Aufbereitung in KorngréBenklassen zerlegt. 
Die Korngr6éBen > 63,2 4 @ wurden durch Sieben in die Fraktionen 63,2—200, 
200—632 und >632 uo getrennt. Das Material < 63,240 wurde durch das 
Sedimentierverfahren im Atterbergzylinder in die Korngr6éBenklassen 63,2—20, 
20—6,32, 6,32—2 und <2 zerlegt (CoRRENS und Scuotr!™, LippMANN*®). 

Mit dem Pipettverfahren wurde bei vielen Proben zusatzlich noch die Fraktion 

0,632 4 & erfaBt, aber nicht quantitativ abgetrennt. 

Abb. 2 zeigt die KorngréBenverteilung aller untersuchten Proben. 

Bei der Betrachtung der KorngréBenverteilung fallen zunachst die zum Teil 
recht hohen Werte fiir die Fraktionen >200 2 einiger Proben auf. Bei den 
tonig-weichen Mergeln (ausgenommen F1—F7) sind es verfestigte Partien, die 
schon bei der Entnahme der Proben vorhanden waren und mit 0,01 n NH,OH 
nicht aufbereitet werden konnten. 

Die mit Sduren behandelten Proben zeigen dieses Maximum bei groben 
Fraktionen dann, wenn sie nach dieser Behandlung nicht noch weiter durch 
Reiben mit dem Finger und sanftes Zerdriicken mit einer Glasflache zerkleinert, 
sondern nur geschiittelt wurden (s. z. B. MIE und MIS). Bei EI3A und M5A 
sind es unveranderte karbonatische Gesteinsstiicke. 
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Die KorngréBenverteilung der roten Proben aus der Ziegelei in Friedland, 
die nur mit 0,01 n Ammoniak aufbereitet wurden, zeigt auch deutliche Unter- 
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Abb. 2a u. b. KorngréBenverteilung der untersuchten Proben (in Gewichtsprozenten) 
schiede zwischen dem , fetten’’ und ,,schweren* Ton einerseits und dem ,.leichten*’ 
Ton andererseits. Der ,,leichte’’ Ton hat einen 3mal héheren Gehalt an Material 
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<2" (45%) als der ,,fette“ (12%) und der ,,schwere“ Ton (18% ) und nur unge- 
fahr ein Viertel des Materials > 63,2 4@ (8%) gegeniiber diesen beiden Proben 
(32 bzw. 30%). Dieser Unterschied entsteht durch den verschieden hohen 
Karbonatgehalt (grobkérnig) und die damit verbundene Verdiinnung des Ton- 
anteils (s. Tabelle 10) sowie durch die verschieden starke Verfestigung des Materials 
(Aggregatgehalt). 

Besonders auffallend sind aber auch die h6éheren Werte der Fraktion < 2 Mo 
der mit dem Austauscher aufbereiteten Proben, wenn man sie mit denjenigen der 
mit Sauren behandelten Proben vergleicht (M5 A—M5E; E13 A—E13E—E13S. 
aber auch ohne Vergleichsméglichkeit: E4aA und R17A). Dieser Unterschied 
laBt sich durch die starke Durchbewegung beim dauernden Riihren und die 
dadurch entstehende Reibung der Tonaggregate an den Austauscherkérnern 
erkliren. In geringem Mae wird auch Amberlite-Material zerrieben, gelangt in 
die feinen Fraktionen und macht sich bei der Herstellung von Texturpraparaten 
und besonders bei der chemischen Untersuchung als ,,organische Substanz* 





unangenehm bemerkbar. 


VI. Untersuchungsmethoden 

Der Mineralbestand der einzelnen Fraktionen wurde durch réntgenographische und mikro- 
skopische Untersuchungen erfaBt. 

Zur rontgenographischen Identifizierung der Tonminerale sind die Basisreflexe (OO/) 
besonders wichtig. Deshalb wurden von den Fraktionen < 20 4 @ durch Sedimentieren einer 
Suspension auf eine ebene Glasflache (Objekttrager) orientierte Praparate hergestellt. Die 
Blattchenebene der Tonminerale liegt in der Praparatebene. Die Réntgenaufnahmen wurden 
mit einem registrierenden Zahlrohrgoniometer (Miiller-Mikro 111) und Cuyz,-Strahlung 
durchgefiihrt. Durch Sattigung mit Athylenglykol konnten quellfahige Minerale von nicht 
quellfahigen unterschieden werden. Réntgenaufnahmen erhitzter Praparate sollten das Ver- 
halten bestimmter Minerale bei héheren Temperaturen zeigen. 

Mit der Guinier-Kamera nach v. Wo.Fr*: 4? erhalt man bei orientierten Praparaten die 
Nichtbasisreflexe der Tonminerale. Besonders wichtig sind die (0k0)-Reflexe zur Unter- 
scheidung von dioktaedrischen und trioktaedrischen Mineralen und zum Nachweis von 


Kaolinit neben Chlorit. 
Die Fraktionen > 6,32 4 2 wurden qualitativ und weitgehend auch quantitativ mit dem 
Polarisationsmikroskop untersucht. 


VII. Mineralbestand 

1. Tonminerale. Die Tonminerale sind natiirlich in den Fraktionen < 6,32 1 @ 
stark angereichert, treten aber auch in gréberen Fraktionen reichlich in den 
,Aggregaten“ auf. 

a) Illit. Das haufigste und verbreitetste Tonmineral ist der Illit. Er ist in 
wechselnden Mengen in allen Proben vorhanden und an den Basisreflexen bei 
10 A (002), 5 A (004) und héheren Ordnungen zu erkennen. Es handelt sich 
immer um dioktaedrischen (muskovitahnlichen) Illit, nachgewiesen durch die 
relativ starke Intensitat des 5 A-Reflexes und die d-Werte von 1,50 A fiir (060) 
bzw. 4,50 A fiir (020). Nach Erhitzen auf 550° C andern sich die Linien nicht. 
Der Illitgehalt der Fraktionen <2 4@ schwankt zwischen 25 und 90%. 

b) Chlorit. Weit weniger haufig, aber ebenfalls in allen untersuchten Proben 
vorhanden, ist der Chlorit, gekennzeichnet durch seine Basisreflexe bei 14 A, 7 A, 
3,5 A usw. Er ist trioktaedrisch [(060) bei 1,54 A] und erreicht in der Fraktion 
<2u@ der Proben R8M und R30M 30 bzw. 50%. In den anderen Proben 
schwankt der Chloritgehalt in dieser Fraktion zwischen 5 und 20%. 
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Kine wichtige Frage ist die, ob neben Chlorit auch Kaolinit vorhanden ist. 
Die Koinzidenz der Reflexe beider Minerale erschwert die Entscheidung, beson- 
ders bei so kleinen Mengen, wie sie im GroBteil der untersuchten Proben vorliegen, 
sehr, aber die Intensitétsverhiltnisse der einzelnen Reflexe und das Nichtauf- 
treten der (060)-Linie bei 1,49 A (Guinier-Kamera) sprechen gegen das Vorhan- 
densein eines kaolinitischen Minerals neben Chlorit. Eine Linie bei 1,49 A trat 
nur in solechen Proben und Fraktionen auf, die durch ihre intensive braunrote 
Farbe viel Haimatit vermuten lieBen, der dann in Zaéhlrohraufnahmen durch 
weitere Linien bei 2,69 und 2,52 A auch bestatigt wurde. Lippmann*!, Honey- 
BORNE®, Scumitz" und EckuHarpt! konnten in den von ihnen untersuchten 
Keupersedimenten ebenfalls keinen Kaolinit nachweisen. 

Aus Erhitzungsversuchen konnte nichts entnommen werden, da die Basis- 
reflexe des Kaolinits bei etwa der gleichen Temperatur (~ 550° C) verschwinden 
wie die koinzidierenden Chloritinterferenzen (WEAVER**) und diese Temperatur 
von der Korngré8e und dem Kristallisationsgrad abhangig ist. 

Das réntgenographische Verhalten des Chlorits der Fraktion R8M<2y"@ 
beim Erhitzen zeigen Abb. 3 und Tabelle 2. 


Tabelle 2. Basisreflexe von Chlorit bei verschiedenen Temperaturen 
(Probe R8M; Fraktion < 242) 





I 

rel 
001 14,24 40 14,11 37 13,84 66 13,63 63 
002 “sh 100 7,11 84 7,08 10 6,95 o 
003 4,73 47 4,73 47 4,73 3 Tm: Ve 
OO4 3,04 79 3,54 74 3,53 21 3,49 18 
005 2,84 40 2,85 16 2,81 18 2,79 18 

n. v. nicht vorhanden. 


Die Verschiebung der (001)-Linie zu kleineren d-Werten bei thermischer 
Behandlung soll durch den stufenweisen Abbau der Brucitschicht verursacht 
werden. Die thermische Bestandigkeit vor allem der (004)- und (005)-Reflexe 
hingt vom Kristallisationsgrad des Chlorits ab. 

Nach dem Vorschlag von BRINDLEY u. GILLERY? wurde die Strukturformel 
des Chlorits der Probe R30M aus 2 Réntgenaufnahmen der Fraktion <2 "2 
berechnet. Die Ergebnisse wurden gemittelt: 


Mg, 3 Fess Alo. (Sis, Alp 9) O19 (OH)s 


0,8 
Die Strukturformel entspricht einem Klinochlor. 

Der geringe Chloritgehalt in den Tonfraktionen lieB eine solche Berechnung 
fiir die anderen Proben nicht zu. 

GréBere Chloritblattchen wurden in den gréberen, mikroskopisch untersuchten 
Fraktionen beobachtet. Hier konnte ein Unterschied zwischen dem Chlorit der 
Bohrproben und dem der Ubertageproben festgestellt werden. In den Uber- 
tageproben sind die Chlorite blaBgriin (//001), haben eine Lichtbrechung 
n 1 ,62—1,63 (~ Diabantit) und immer Eisenoxydausscheidungen, die manch- 
mal scharf ausgebildete Sechsecke darstellen. 





Die Chloritblattchen 
Bohrproben — sind 
frei 


der 
weitgehend von 
Kisenoxydausscheidun- 
gen, intensiver griin ge- 
farbt, hdher  lichtbre- 
chend, also eisenreicher 
(s. auch Chemie und 
Diskussion). 

c) Corrensit. 
verschiedenen 


In 19 
der 27 
Proben wurde Corrensit 
als drittes Tonmineral 
festgestellt. Er fehlt in 
untersuchten Pro- 
ben des Aufschlusses bei 
Reckershausen sowie in 
E909 und E4a und er- 
reicht in den Fraktionen 
<2um der iibrigen Pro- 


den 


60%. 
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002 
004 
003 007 
005 
lufttrocken 
7% 400°C 
5° 550°C 
7h 590°C 
i eli 
265 3 333 355 4 § 7 JO 14 
. 
pet lS al Hoel 
20 Cupe— “5 20 0 8 6 4 2 
Abb. 3. Réntgenbasisreflexe von Chlorit bei thermischer Behandlung; 


ben Werte von 5 

Corrensit wurde 
schon von  HOoneEy- 
BORNE?*, JASMUND?®, 
LIPPMANN *!u.ScHMITz *! 
in Keupersedimenten 
beschrieben, von Lipp- 
MANN#®! (1954) benannt 
und von BRADLEY u. 
WEAVER® (1956), EAR- 
LEY u. Mitarb.!* (1956) 
und LippMANN*® (1956) 
strukturell 
Es ist ein trioktaedri- 
sches Schichtsilikat mit 
Wechsel- 
lagerung Chlorit- 
und quellfahigen Schich- 
ten. Die beiden Schicht- 
komponenten sind im 
Verhaltnis 1:1 vorhan- 
den. Der bei Corrensit 
je nach Vorbehandlung 


untersucht. 


regelmaBiger 
von 


variable Basisabstand 


um 30 A ergibt sich 


Probe R8M, Fraktion <2 4 


Tabelle 3. 


Basisreflexe von Corrensit (Probe E13 E,*; 
0,632 uo) 


Fraktion - 






Mit Athylenglykol 
gesittigt 





Lufttrocken 


















SS 
d (A) door (A) I d (A) yor (A) I 
gem. ber. rel gem. ber. rel. 























OO! 5 50 
002 15,44 30,9 8S 
003 29,1 25 10 ** 

004 29,1 25 7,74 31,0 41 
005 29,0 4 6,19 31,0 4 
006 29,2 35 §,15 30,9 31 
007 29,1 Z 4,41 30,9 14 
OOS 28,9 31 3,86 30,9 4 
009 29,1 15 3,43 30,9 52 
OO1LO 29,0 19 3,08 30,8 4 
OO11 2,81 30,9 16 
OO13 2.34 30,8 l 
0014 n.v 







0015 | n.v. 
Mittelwert 
* Aus einer gesondert mit 4m Essigsiure aufbereiteten 
Probe abgeschlimmt. 

** Liegt im breiten Illitreflex. 

n. v. = nicht vorhanden. 


2,06 






| 30,9 


immer als Summe des Chloritabstandes und des jeweiligen, von der Vorbehand- 
lung abhangigen Schichtabstandes des quellfahigen Minerals (‘Tabelle 3). 
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Tabelle 4. Réntgenographisches Verhalten von Corrensit beim Erhitzen 
(Probe E13E,; Fraktion < 0,632 uo) 


























1 Std 
300° C 


d (A) 


1 Std 
400°C 


d (A) 


2 Std 
I 600°C 
d (A) 







Lufttr. 
d (A) 


001 








001 29,4 4 
002 14,6 31 
003 9,7 4 
004 tga 
005 5,80 
006 4,87 
007 4,16 
O08 3,62 10 
br = sehr breit; n. v. = nicht vorhanden. 
002 
. Die Nichtbasisreflexe 
A— 


_2030 (020) und (060) wurden 
zu 4,58 A und 1,54 A 
bestimmt und bestatigen 

| den  trioktaedrischen 

Charakter. 

Die Lichtbrechung, 
an Aggregaten gemes- 
sen, liegt etwas unter 
1,57. 

Tabelle 4 und Abb. 4 
zeigen das réntgenogra- 
phische Verhalten von 
Corrensit beim Erhitzen. 

2. Quarz. Quarz ist 
in allen Proben vorhan- 
den. Er nimmt zu klei- 
nen KorngréBen hin ab. 
Im allgemeinen tritt er 
als unregelmaBig be- 
grenzte, gerundete, de- 
tritische K6érner auf, die 
oft mit tonigem Material 
tiberzogen und verkru- 
stet sind. KEinschliisse 
2h 600°C von Rutilnadeln sind 

20° Cuke selten. Vollkommen 


70 20 0” 6 6 ¥ 2 idiomorphe (authigene) 

Abb. 4. Réntgenographisches Verhalten von Corrensit beim Erhitzen ; Quarze bis zu 300 Me 
Probe E13K,, Fraktion <0,632 4 Lange kommen in der 

Probe M5 und in fast 

allen tonig-weichen Mergeln reichlich vor. Bemerkenswerterweise haben sie sehr 
haufig Einschliisse von Anhydrit (Abb. 5), der mikroskopisch nach Zerbrechen der 
Quarze und auch réntgenographisch bestimmt wurde (s. auch Diskussion). Freier 





007 


lufttrocken 


; oon 
Athylen- 
glykol 


0080 


7h 300°C 


7h 400°C 


7h 550°C 
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Anhydrit fehlt in allen untersuchten Proben. Die Bohrkernprobe Bila enthalt 
an einer Stelle kristallinen Gips ohne Verunreinigungen. 

In die roten und griinen Mergellagen der Ziegelei in Friedland sind oft Quarz- 
nester von mehreren Zentimeter GréBe eingelagert. Die einzelnen, bis 5 mm 
groBen Quarzkndéllchen bestehen aus zum Teil drusenartig nach innen gewachsenen 
Kristallen, die ebenfalls sehr viele Anhydriteinschliisse aufweisen. 





@ 


Abb. 5. Idiomorpher Quarz mit Anhydriteinschliissen; Probe F7, Fraktion 20—-60 n°; GréBe etwa 
100 « 35 «w: eingebettet in n 1,67 


3. Feldspat. Plagioklas kommt in allen Proben vor, meist in geringen Mengen 
und nicht idiomorph. Ausnahmen bilden die Proben R8M und R30M, wo der 
Plagioklasgehalt in den Fraktionen 6,32—20 und 20—63,2 4 © tiber 50% betragt 
und in halbidiomorpher bis idiomorpher Ausbildung vorliegt, sowie die Probe M5, 
wo die gleichen Fraktionen sehr viele idiomorphe, authigene Plagioklaskristalle 
enthalten. Diese Plagioklase der Probe M5 gleichen in der Flaichenausbildung 
und der Art der Verzwillingung (Oberkreuzverzwillingung nach dem X-Karlsbad- 
gesetz) den von FicuHTBavER!® im G6éttinger Muschelkalk und von DREIZLER!* 
im Riickstand des Gipses von Hundelshausen (Zechstein) gefundenen Neu- 
bildungen. Nach der Lichtbrechung (nz’ 1,532; ny’ 1,542) sind es Albite 
(~10% Anorthit). Der Achsenwinkel, der ein weiteres Kriterium fiir authigene 
und magmatische Albite in Sedimenten darstellt!”, konnte wegen der geringen 
GréBe der Minerale nicht bestimmt werden. 

Haufig beobachtet man im Kern ein gerundetes (detritisches) Feldspatkorn, 
das héher lichtbrechend, also An-reicher als die Neubildung ist und als Keim 
bei der Bildung des authigenen Kristalls diente. Echte Einschliisse von anderen 
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Mineralen sind selten, sehr klein und schwer bestimmbar. Nach der Lichtbrechung 
(immer héher als der Albit) sind es keine Karbonatkérnchen. Die, abgesehen 
von der geringeren KorngroéBe vorhandene Ahnlichkeit mit den Anhydritein- 
schliissen im authigenen Quarz derselben Probe ist groB. 

In mehreren Proben tritt neben dem Plagioklas auch Kalifeldspat auf. Er 
ist relativ haufig in der Probe E46 und nie idiomorph. Die Lichtbrechung liegt 
bei 1,52—1,53, der Achsenwinkel 2 V « betragt ungefihr 50°. An einigen Koérnern 
wurde eine extrem feine Gitterung beobachtet. 

4. Muskovit. Neben dem schon beschriebenen Chlorit wurden in den gréberen 
Fraktionen aller Proben auch Muskovitblattchen gefunden. Sie sind frei von 
Kisenoxydausscheidungen und schwach blaBgriin in der Blattchenebene. Die 
Lichtbrechung liegt bei 1,58—1.61; der Achsenwinkel betragt 2 Va ~ 35°. 

5. Baryt kommt in den Proben E22, M5 und M9 vor. In Probe M5 sind es 
6—60 » groBe Korner mit unregelmaBiger Begrenzung, sehr rauher Oberflache 
und einer mittleren Lichtbrechung n 1.64. 

In Probe E22 sind es griinliche Kérner mit einem dichten schwarzen Uberzug, 
der, bei starker Vergr6Berung erkennbar, aus braunroten Eisenoxydkérnern 
besteht. 

In diesen beiden Proben wurde Baryt auch réntgenographisch festgestellt. 

Coélestin wurde mikroskopisch und réntgenographisch nicht gefunden. 

6. Schwerminerale sind selten : abgerundeter Zirkon, idiomorpher Turmalin 
und ganz selten Rutil (als Nadeln im Quarz). 

7. Eisenoxyd. Besonders in den rotbraunen Proben ist Eisenoxyd reichlich 
vorhanden. Es tiberzieht in feinster Verteilung die Minerale und Tonaggregate 
und erschwert ihre mikroskopische Bestimmung. Die Rontgenreflexe ergeben 
Himatit. Im Saureunléslichen der griinen Proben, z. B. M8E, wurden sehr 
haiufig kleine, braunrote Einzelkérnchen von Eisenoxyd (~1 <2) beobachtet 
(s. auch Diskussion). 

8. Karbonat. Wie die Réntgenaufnahmen der Gesamtproben zeigen, haben 
die harten Tonsteine nur Dolomit als Karbonat, mit Ausnahme der Probe M5. 
die nur Calcit enthalt. Diinnschliffuntersuchungen scheiterten an der Feinkérnig- 
keit und am tonigen Material, das die Karbonatkérner bedeckt und bei der Her- 
stellung eines normalen Diinnschliffes noch weiter verschmiert wird. 

Bei den tonig-weichen Mergeln, die nur mit 0,0ln Ammoniak behandelt 
worden waren, konnte das Karbonat in den Fraktionen untersucht werden. 
Neben dem Dolomit kommt hier meist auch Calcit vor: 

Der Dolomit tritt hier fast immer als Rhomboeder auf, mit gerundeten Ecken 
und Kanten, oft glatt und sauber, oft zonar mit scharfeckigem Kern und durch 
Verunreinigungen abgegrenzten Zonen. Die maximale Anreicherung ist immer 
in der Fraktion 6,32—20 405. Der Dolomitanteil der gréberen Fraktionen ist 
zum groBten Teil auf Aggregate zuriickzufiihren. 

Die Calcitkérner sind meist als Rhomboeder mit scharfen Kanten und Ecken 
und ohne Zonarbau ausgebildet, teils auch unregelmaiBig geformt und haben ihr 
Haufigkeitsmaximum bei gréberen Fraktionen (20—63.2 70). Sie besitzen oft 
Kinschliisse der oben beschriebenen Dolomitkérner und von tonigem Material 


(s. auch Diskussion). 








Untersuchungen an Sedimenten des Steinmergelkeupers und der Roten Wand 41 


9. Aggregate. Trotz der sehr sorgfaltig vorgenommenen Aufbereitung treten 
in vielen mikroskopisch untersuchten Fraktionen grobe Mengen von Aggregaten 
auf. Je nach Mineralbestand der Probe kann man unterscheiden: reine Ton- 
aggregate, Ton-Quarz-Aggregate, Ton-Quarz-Feldspat-Aggregate, Quarz-Aggre- 
gate, dasselbe jeweils mit Haimatit und in den nichtentkarbonatisierten Proben 
zusitzlich noch simtliche Kombinationen mit Karbonat und reine Karbonat- 
Aggregate. 

Die Farbe variiert je nach Grobe (Dicke) und Zusammensetzung zwischen 
griin, rot, rotbraun, braun, grau, dunkelgrau und schwarz. Mit der Zusammen- 
setzung variiert auch die Lichtbrechung. 

Die Aggregate enthalten keine neuen Mineralkomponenten. Der tonige 
Anteil in illitreichen Proben ist auch in den Aggregaten Lit; in Proben mit viel 
Corrensit neben Illit wird er von beiden Mineralen gebildet. 

Kin groBer Teil des nichtidiomorphen Quarzes befindet sich in den Aggregaten 
und ist mikroskopisch nicht erfaBbar. Dies zeigt ein Vergleich der réntgeno- 
graphisch und mikroskopisch ermittelten Werte in den Fraktionen > 6,32 y 
(Tabelle 5). 

Es spricht vieles dafiir, daB die Aggregatbildung eine Folge diagenetischer 
Vorgainge im Sediment ist. 

Tabelle 5 zeigt die Mineralverteilung in den einzelnen Fraktionen. 

Von einzelnen Proben wurde in einem gesonderten Arbeitsgang vom Material 
<2 eine fiir die Réntgenanalyse ausreichende Menge der Fraktion < 0,632 4 
abgetrennt und der Anteil < 0,632 4 durch die Pipettanalyse bestimmt. Die 
Fraktion <2 enthalt auch in diesen Proben noch die gesamte Fraktion 
< 0,632 4 

Die Prozentanteile der einzelnen Minerale der feinen Fraktionen wurden aus 
Réntgenaufnahmen von Texturpraparaten nach Sattigung mit Athylenglykol 
nach der Methode von Jouns, Grim u. BRADLEY?’ berechnet. Dafiir wurden 
moéglichst diinne Praparate hergestellt, damit die den Réntgenstrahlen ausge- 
setzte Schicht in ihrem Mineralbestand der wirklichen Mineralverteilung ent- 
spricht. Zu dicke Praparate erfiillen diese Voraussetzung nicht, da vorhandener 
Quarz (oder Feldspat oder Karbonat) sich infolge seiner Gestalt und KorngréBe 
vor den blattchenférmigen Tonmineralen zuerst absetzt, besonders in Suspen- 
sionen, die das gesamte Material <2 © enthalten. 

Bei der Bestimmung der Mineralanteile wurden meist die Intensitaéten der Reflexe bei 
15,5 A [Corrensit (002) gequollen], 10 A (I1lit 002) und 7 A (Chlorit 002) verglichen. Wegen des 
unterschiedlichen Streuvermégens wird beim Vergleich I, .Illit und I, 9,Corrensit ein Korrek- 
turfaktor benétigt. Die beste Ubereinstimmung mit Berechnungen (ohne Faktor) in quarz- 
freien Proben im d-Wertbereich 3,3—3,5 A wurde erzielt, wenn bei den kleineren Winkel- 
werten (10—15 A) der Faktor 2 benutzt wurde, d. h. die Intensitat der (002)-Linie des Lllits 
verdoppelt und dann direkt mit (002) von Corrensit verglichen wurde. In quarzhaltigen 
Proben ist wegen der Koinzidenz der starksten Quarzlinie mit (006) des Lllits ein unmittel- 
barer Vergleich der 3 'Tonminerale ohne Korrekturfaktor, also im Bereich 3,3—3,5 A, oft 
nicht moglich. 

Die Fraktionen >6,32 4 wurden mikroskopisch untersucht. Es wurden 
jeweils etwa 1000 Kérner ausgezihlt. In Tabelle 5 ist zum Vergleich oft die 
Mineralverteilung mit angegeben, wie sie aus Pulveraufnahmen dieser gréberen 
Fraktionen geschatzt wurde. 
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Mineralbestand der Fraktionen 


Tabelle 5. 






Fraktion 





Probe 
















































ft 
BilaM R 2 40 10 45 > 5 
R2—6,32 40 $5 | 10 5 
R6,32—20 30 45] 15 10 
M6.32—20 13 I’) 16 70 l 
R20 —63.2 20 «25 | 40 15 
M 20—63,2 Is 6 7.)6 «669 
BilbM R = 40 15 40 > D 
R2—6,32 10 45] 10 5 
R 6.32—20 0 45] 5 10 
M6,32—20 | 34 Fk - Ch + Mus) 65 1 
—— 
t 20— 63,2 Zo 10 | 20 15 
M 20—63,2 8 6 5 so 1 
SS1724M R<2 15* 15 6O*} 10 
R 2—6,32 15* 10 30*] 40 5 
eae 
R 6,32—20 10 30 1) 50 10 
M6,32—20 35 i) Is 422 3 
R 20—63,2 10 30 | 50 10 
M 20—63,2 6 = 3 87 2 
R63.2—200 5 25 | 60 10 
| 
| 
K909M R<2 20 60 | 15 5 e 
R 2—6,32 10 25 60 D 
R 6,32—20 10 20 | 60 10 
M 6,32—20 36 I’) 15 4s 1 
R 20—-63,2 5 15 | 60 20 
M 20— 63.2 31 s 11 48 2 
E944M R 2 5d 10 3d 
R2 6.32 10 0 Dy D 
an asi 
R 6,32—20 30 40 | 25 D 
M6,32—20 23 I’) 22 o4 l 
R 20—63.2 30 10 | 25 5 
M 20—63,2 16 6 9 6S 1 
RsM R 2 55 25 10 Dy 5 
R 2—6,32 20 10] 20 50 
M6,32—20 12 83 (84) (16) 2 2 1 
M 20 —63.2 Is s0 (82) (18) 2 
R1i7A RE <0;2 10 90 
R - 0.632 1d 8d 
R<2 15 701 10 Dd 
R 2— 6,32 10 30] 40 20 
R6,.32—20 10 25] 40 25 
M 6,32—20 10 I) 12 17 l 
t 20— 63,2 5d 25] 60 10 
Sccnabzanaia 
M 20—68,2 11 4 2 8i 2 
R218 R <_ 0,632 1b 75 is 5 
R 2 1s 75 5 5 
R 2—6,32 10 50] 30 10 
R 632-20 10 40 7 30 20 
M 6,32—20 5s Ik . Mus) 2Ch 38 2 
M 20—63,2 12 3 3. Ol l 
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Tabelle 5 (Fortsetzung) 





Probe 





Fraktion 
ll { 


Co Ch I 











is | hs 


lo 
Plg id. id. 





























R24uM R < 0,632 15 80 5 
R<2 15 8&0 5 
R 2—6,32 15 50} 30 5 
R 6,32—20 15 40} 40 5 
M6,32—20 15 4 5 71 2 5 
R 20—63,2 10 40] 40 10 
Nameanngsianina 
M 20—63,2 15 2 3 78 2 
R26 R < 0,632 10 &5 5 
R<2 20 65) 10 5B <5 
R 2—6,32 10 30] 40 5 5 10 
M 6,32—20 30 5 20 13 : z 5 25 
M 20—63,2 25 10 $ 40 <1 1 20 1 
M 63,2—200 1 27 70 2 
R 200—632 15 10 70 5 
R > 632 5 5 <5 85 
R30M R<2 30 30] 25 15 
R 2—6,32 20 15] 25 40 
M 6,32—20 28 71 (100) 1 
M 20—63,2 25 70 (100) 5 
E4aA R<2 10 90 { 
R 2—6,32 5 351 30 30 t 
R 6,32—20 § 30] 45 20 } | 
\ icine agi? 
M6,32—20 40 ( F) t 16 42 2 
R 20—63,2 5 55] 30 10 
‘casita sie 
M 20—63,2 2 1 l 94 2 
R 63,2—200 5 70] 20 5 { 
EK6M R<0,6382 10 5 85 
R 2 10 10 75 5 
dana? 
R 2—6,32 10 65} 15 10 4 
wonmer 
R 6,32—20 5 70} 20 5 { 
cecal 
M6,32—20 9 (+ F) 5 S85 l 
R 20—63,2 75] 20 5 
M 20—63,2 6 4 2 388 
E1WA R 2 50 5 35110 
R2—6,32 20 5| 70 5 
R 6,32—20 5 90 5 
ELBE R-< 0,632 60 > 35 
R 2 50 5 30 10 5 
R2—6,32 20 10} 70 5 
M6,32—20 85 (4+ F) 15 
M 20—63,2 90 3 6 l 
E13S R<0,682 65 5 30 
R<2 60 >» 20] 10 5 
Sonne? 
R2—6,32 30 10] 50 5 t 
M6,32—20 85 6 { 6 3 
M 20—63,2 88 i) 7 
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Tabelle 5 





(Fortsetzung) 














Probe Fraktion Oo Ch I 
il 
S22 R<2 5&6 10 7 5 
—— 
R 2—6,32 10 20 | 30 5 
M6,32—20 19 (+F) 
M20—63,2 13 4 
—_—_- 
R 63,2—200 10 10 5 
E4658 R<0,€32 10 5 85 
R<2 10 5 75 5 5 
R 2—6,32 10 60 | 20 10 
R6,32—20 5 35 | 50 10 
M 6,32—20 30 (4+ F) 
ee 

R 20—63,2 20 60 15 

M 20—63,2 39 10 
Cee 

R 63,2—200 20 50 20 

M 63,2—200 39 20 (+ Or) 
eae 

R 200—632 35 50 15 

MIE R 2 5 6 75 5 a 
R2—6,32 5 60] 20 15 
R 6,32—20 30 | 50 20 
M6,32—20 1 4 

i 20—63,2 40 | 50 10 
M 20—63,2 7 2 

M1S R < 0,632 5 5 8 
R<2 5 5 80 D 5 
R2—6,32 5 75] 10 10 
R6,32—20 50 | 40 10 
M 6,32—20 4 1 
R 20—63,2 35 | 50 15 
M20—63,2 15 1 

ee 
M 63,2—200 40 1 
M2E B<2 10 > SO 5 
le 
R 2—6,32 5 90 5 
R 6,32—20 754 15 10 
M6,32—20 34 (+ F) +)1 1 
R 20—63,2 so | 10 10 
M 20—63,2 18° (+ F) 

MSE R<2 35 15 40 5 D 
R 2—6,32 15 15 | 30 40 
M6,32—20 55 (20) (30) (50) | 40 (4) (60) (36) 
M 20—63.2 46 (34) (38) (28) | 25 (5) (55) (40) 

M5A R< 0,632 50 10 40 
R<2 35 20 40 5 
R2—6,32 15 15 | 30 40 
M6,32—20 55 «(3) «=—(40) (57) | 42 (61) (39) 
M 20—63,2 62 (4) (57) (39) | 28 (45) (55) 
M63,2—200 59 8 








5 
< 5 30 
7 9 5 5 55 
D ie 32 39 
>65 10 
14 55 
5 
_ a 
6 44 1 
10 
1 40 
5 
<5 
ama 
7 386 2 
—_—_—_— — 
4+ S84 3 
d 
Cone see 
6 838 1 
—_—_—-_ 
3.79 2 
7 & 2 
1 61 T+ 
insite 
l id 1 
1 3 1 
1 9 19 
1 1 2 
4; 5 
33 
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Tabelle 5 (Fortsetzung) 


























Fraktion ,, ’ m  ¢ ne Be i eh: ge Ae eee 
op . > . s } . ; ‘ t¢ 
Probe ‘ Co Ch I Q id. id. id.| Plg id. id. id. | O1 a5 x Zr Op Ha Ba|Ca Do R 
M6 n< 2 25 15 40 5 D | 10 
ein pe? 
R2—6,32 10 15 | 15 5 55 
\cmsnnyspimns 
M6,32—20 27 (19) (45) (386) 1 1 6 <1 15 50 
M 20—63,2 48 (7) (52)(41) 3 <1 8 >1 25 15 
M 63,2—200 25 1 1 3 25 45 
M200—632 39 2 a 68 
MSE R<2 5 5 85 5 
R2—6,32 5 60] 30 5 
Cadi? 
R6,32—20 5 30 | 60 5 
M6,32—20 66 (+ F)(+) : at 1 % (17) 
R 20—63,2 40 | 50 10 | 
M20—63,2 34 (+ F) t 1 5¢@ 4T1 3 
R 63,2—200 50 | 40 10 
R 200—632 55 | 40 5 
M9 R 2 20 10 45 5 5 15 
dia sai 
R 2—6,32 10 15 | 30 5 40 
~ —_— 
M 6,32—20 47 (19) (41) (40) 1 t 7 1 l 43 
— — 
M 20—63,2 82 (10) (47) (33) 1 +t <1 2 15 
M63,2—200 5D i <1 9 1 35 
Fl R<2 20 20 55 Dd 5 
ani 
R2—6,32 25 35 | 20 5 5 <5 10 
—— 
R 6,32—20 10 25 | 40 5 b - 5 10 
M6,32—20 26 1 4 61 3 8 
R20—63,2 10 15] 40 5 20 10 
M 20—63,2 32 2 lL &2 12 1 
—>S => 
R 63,2—200 30 50 5 5 10 
— ——— 
R200—632 30 50 5 5 10 
— — 
R > 632 15 70 5 10 
F4 n< 20 15 60 <5 
R2—6,32 20 401 15 <5 <5 20 
ii 
R 6,32—20 10 20 | 25 10 | 5 10 25 
M6,32—20 16 (86) (12) (2) 2 82 2 28 
M 20—63,2 28 (50) (28) (22) 1 1 2 + : 36 «9 
M63,2—200 43 (16) (70) (14) 26 31 ; 
R > 632 95 ian 
F5 R 2 20 15 55 5 <-> D 
ae 
R2—6,32 25 40 | 15 5 15 
Ege 
R6,32—20 10 15 | 20 5 : 40 5 
M6,32—20 8 (+ F) 1 33 4 55 3 
a 
R 20—63,2 10 10 5 t 70 5 
M 20—63,2 8 (+ F) 1 12 74 #5 
R 63,2—200 10 5 . 75 10 
F6 B<2 20 20 50 <5 5 
R2—6,32 30 45] 5 5 : <5 5 10 
R6,32—20 15 25] 15 10 + 15 20 
M6,32—20 10 2 2 57 + 4 25 
M20—63,2 4 1 20 + 70 5 





Y . 
R 63,2—200 10 5 380 5 
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Tabelle 5 (Fortsetzung) 






















h. 28 o. T+ we a, 
S & Zi Op Hi Ba 


id. 


Probe Fraktion @, ch 1] Q - a id.| Ple jy id. Ca Do R 








R 6,32—20 





M6,32—20 18 (26) (60) (14) 4 42 
—_—_- 
R 20—63,2 10 5D 20 10 
M20— 63,2 $9 (7) (53) (40) 24 5 
R 63,2—200 15 5D 5 15 Anh 
M 63,2—200 26 (+ F) 28 «6 
en 
R 200—632 25 50 20 Anh 
scenic 
R > 632 5 90 | 5 Anh 
Erklarung zu den Tabellen 5, 6 und 7: Co Corrensit; Ch Chlorit; 1 Illit ; 
Q Quarz; Plg Plagioklas; Or Orthoklas; Mus Muskovit; Aggr Ageregate: 
VA Zirkon; T Turmalin; Op Opakes; Ha Hamatit; Ba Baryt; Ca Calcit ; 
Do = Dolomit; R = Rest; Anh = Anhydrit; F = Feldspat; id. = idiomorph; n. id. = nicht 
idiomorph; h. id. = halbidiomorph Bruchstiicke idiomorpher Kristalle; R (vor KorngréBe) 
rontgenographisch untersucht; M (vor KorngréBe) = mikroskopisch untersucht; * = zum 
Teil Wechsellagerung Illit-Corrensit ; + in sehr geringen Mengen vorhanden. 


Der Mineralbestand der Gesamtproben und ihres karbonatfreien Riickstandes, 
wie er sich aus Tabelle 5 unter Beriicksichtigung der Prozentanteile der einzelnen 
Fraktionen und des Karbonatgehaltes ergibt, ist in den Tabellen 6 und 7 zusam- 


mengestellt. 


Tabelle 6. Mineralbestand der Gesamtproben 





















Probe | 

Bila 24 8 of 7 8 | | 6 
Bilb 23 8 40 12 9 8 
SS 1724 9 9 40 30 4 l 7 
K 909 5 18 18 4 1 55 
Kh 944 20 5 30 13 4 28 
28 7 3 7 30 53 
R17 11 50 17 8 14 
21 8 42 15 7 | 28 
R24u 15 50 25 4 2 4 
R26 a 20 20 3 40 10 
R30 3 2 12 25 58 
K4a 5 45 6 4 40 
K6 5 5 45 8 5 32 
E13 6 ] 3 26 2 62 
K 22 4 6 33 14 2 l 20 20 
K46 4 l 21 22 Z 2 42 
M1 l I 33 17 7 42 
M2 4 I 45 5 41 
M5 4 2 | 5 9 | 7 | 73 

M6 8 5 15 25 3 13 33 
Ms 2 2 40 15 2 39 
M9 5 = 10 53 3 a 25 
i] te) 10 25 34 4 l a 9 
K4 12 10 40 19 2 f 2 6 9g 
K5 6 5 14 13 5 l 51 5 
6 6 6 14 7 2 53 12 
7 | 12 7 28 a7 4 f 14 
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Tabelle 7. Mineralbestand des karbonatfreien Anteils aller Proben 




















Probe | Co | Ch | 1 | Q Ple | Or i Hii Ba 
| | | 
Bila 25 8 40 18 8 
Bilb 25 9 42 14 10 
SS 1724 10 10 | 42 Se 5 { l | 
E909 14 38 40 8 
K 944 30 7 40 18 4 
R8 15 Dd 15 65 
R17 13 55 20 10 l 
R21 12 60 18 10 ] 
R24u 14 55 25 4 Z 
R26 15 40 40 dD 
R30 8 4 Zt 58 
E4a 8 75 10 6 
E6 6 6 70 12 6 
E13 15 Z 9g 70 4 
K 22 6 10 55 23 4 } z 
E46 6 Zz of 40 12 3 
MI Z 2 5d 29 12 
M2 6 2 78 6 8 
M5 15 9g 17 32 25 2 
M6 13 8 26 46 6 
MS 3 3 65 25 4 
M9 6 3 14 te l 
Fl 1] 1] 30 43 5 
Kk 4 15 11 50 20 2 
F5 1) 10 35 30 10 
F6 17 15 40 23 5 
F7 15 10 35 35 4 ] 


Qualitative réntgenographische Untersuchungen der feinen Fraktionen 
anderer Proben des Steinmergelkeupers (Hundeberg bei Moringen, StraBenein- 
schnitt zwischen Bovenden und Parensen, GutenbergstraBe in Géttingen, 
sowie zusitzliche Proben aus 
Reckershausen) — erbrachten 
den gleichen Mineralbestand 


Tabelle 8. Qualitativer Mineralbestand der Tonfraktion 
einiger weiterer Proben 











Mineral- 


Farbe 
, bestand 


wie die quantitativ unter- Probe 
suchten Proben (Tabelle 8). 


Reckersh. R14... graugriin Hit, Chlorit 
VIII. Chemisehe Unter- arg > a graugriin ~¥y Chlorit 
Mlkersh. E15 . . . graue llit, Corrensit 
suchungen Dolomitbank 
Fiir die chemische Unter-  Hundeberg, 5 m unter 
rr aa RAGAGRE. 2 se ss rotbraun Illit 
suchung wurden 5 Gesamt- Parensen, unter 
proben und 6 Fraktionen ; Ratsdst. ee: grau Iilit, Corrensit 
2 2 ausgewahlt. Neben a Gutenbergstr. : rotbraun Illit, Chlorit 
16ttg. Gutenbergstr. . graugriin Illit, Chlorit 
diesen 1] Vollanalysen wurde — Géttg. Gutenbergstr. . grau, hart | Illit, Corrensit 
von allen Proben der CO,- Géttg. Gutenbergstr. . griin, Iilit, Corrensit 


tonig-weich 


Gehalt bestimmt. 
Die Gesamtproben E6, E13, M1, R21 und E944 stellen in ihrer petrographi- 
schen Ausbildung charakteristische Gesteinsarten des untersuchten Gebietes 
dar (Tabelle 6). 
Bei der Auswahl der Fraktionen <2, wurde auf verschiedene Punkte 
Wert gelegt; einmal sollte jeweils ein Tonmineral stark angereichert sein (M8E: 
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lit: EI3ZE und E13A: Corrensit): 


dann sollte die chemische Auswirkung ver- 
schiedener Aufbereitungsmethoden gepriift werden kénnen (E13E und E13A) 


r 


und auBerdem ein Vergleich zwischen den Tonfraktionen der Ubertageproben 
und denen von Bohrproben (BilaM; E944M) mdglich werden. 


Die chemischen Bestimmungen wurden weitgehend nach der Methode von SHAPIRO u. 
Brannock* durchgefiihrt: SiO,, Al,O,, TiO,, Fe,O,, P,0;, MnO wurden kolorimetrisch 


TiO, zusiatzlich noch fluoreszenzspektrographisch), CaO, MgO komplexometrisch, K,O und 
2 5 5 2 


Na,O flammenphotometrisch nach SHAPIRO u. BRANNOCK, FeO titrimetrisch nach der klassi- 


schen Methode, H,O+ nach PENFIELD und CO, volumenometrisch bestimmt. Fiir die CO,- 
2 2 2 


Bestimmung wurde die Kohlensaéurebestimmungsapparatur nach KLEINE benutzt und ver- 
S oS 


feinert. Die MgO-Bestimmung wurde nach SCHWARZENBACH ® verbessert. 


Tabelle 9 zeigt die chemischen Analysen der Proben und Fraktionen, bezogen 
auf eine Einwaage bei 110° C. 


SiO, 
TiO, 
Al,O, 
Fe,0, 
FeO 
MnO 
CaO 
MgO 
Na,O 
K,O 
P.O; 
H,0* 


n. bd. 





SiO, 
TiO, 
Al,O, 
Fe,O, 
FeO 
MnO 
CaO 
MgO 
Na,O 
K,O 
P.O; 
H,O+ 
CO, 


0,07 
Spur 
12,4 

0,8 

3,7 

0,07 
n. b. 


90,3 


+ H,O* 





Tabelle 9. Chemische Analysen, bezogen auf 110° C 


36,4 
0,6 

12,3 
3,6 
0,5 
0,2 
9,6 

12,¢ 
0,5 
4,0 
0,05 
5,1 


15,3 
100,4 


51,3 
0,6 
18,6 
5,7 
ia 
0,07 
Spur 
7,2 
0,3 
6,0 
0,03 
n. b. 


90,0 


- H,0+ 


nicht bestimmt. 


| 


29,3 


100,4 100,9 


BilaM 


2y 


43,8 
0,8 
17,9 
6,1 
2,1 
0,06 
Spur 
15,7 
0,4 
3,4 
0,05 
n. b. 


90,3 
- H,O* 





33,2 
0,5 
10,1 
3,0 
0,5 
0,2 
12,6 
2.0 
0,6 
oye 
0,05 
4,1 
19,9 


kK 944M 
2b 


44,0 
0,8 
18,1 
3,9 
2,6 
0,09 
Spur 
17,1 
0,3 
3,5 
0,05 
n. b. 


90,5 
H,O* 


40,0 
0,6 
13,2 
2,6 
L;4 
0,3 
8,1 
10,5 
],< 
3,2 
0,05 
5,2 
13,5 
99,6 
E13 E 


2 yu 


ve 
Ta 


0,05 
Spur 
20,6 

0,5 

2,3 

0,05 
n. b. 


91,3 


| H,0+ 


33,5 
0,6 
13,2 
2,4 
2,1 
0,3 
7,6 
dyik 
1,0 
2,6 
0,05 
6,5 
13,3 
100,2 
E13 A 


24h 


45,3 
0,6 
14,3 
3,0 
1,3 
0,05 
Spur 
18,2 
0,5 
2,2 
0,2 
8,2 


93,9 


+ org. Sbst. 





EK13A 


0.. Ore. S. 


48,3 
0,7 

15,2 
er 
1,4 
0,05 


19,4 
0,5 
2,4 
0,2 
8,7 

(100,0) 


Eine exakte H,O*-Bestimmung konnte bei den Fraktionen wegen Substanz- 


mangel nur an der Probe EI3A <2 2 


einen betrachtlichen Gehalt an organischer Substanz bemerkbar. 


durchgefiihrt werden. 
Bei dieser Probe machte sich fein zerriebenes Austauschermaterial durch 


Der relativ 


hohe P,O;-Gehalt ist ebenfalls darauf zuriickzufiihren. Um sie direkt mit E13 E 
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<2us 


vergleichen zu kénnen, wurde diese Analyse auf 100% (ohne organische 


Substanz) umgerechnet (Tabelle 9, letzte Spalte). 
In Tabelle 10 ist der CO,-Gehalt aller untersuchten Proben zusammengestellt. 


Tabelle 10. CO,-Gehalt der untersuchten Proben 


























Probe | Bila Bilb $1724 £909 R8 R17 
% CO, 2.9 3,9 3.5 26,4 13,3 25,3 6,8 
Probe R21 R24u | R26 R30 E4a E6 E13 
% CO, | 13,5 1.9 18,1 27,4 19,0 15,3 29,3 
Probe 1522 E46 M1 M2 M5 M6 Ms 
%CO, | 14,2 20,1 19,9 19,7 32,3 20,9 18,4 
Probe M9 FI F5 F6 F7 

%CO, | 12,1 19,7 15,5 5.9 





Um bei den Analysen der Gesamtproben bessere Vergleichsméglichkeiten zu 
erhalten, wurde der karbonatfreie Anteil berechnet (Tabelle 11). Da diese Proben 
alle dolomitisch sind und die karbonatfreien Fraktionen < 2 u @ , soweit chemisch 


untersucht, kein Calcium ent- 
halten, wurde das ganze CaO 
mit der entsprechenden Menge 
MgO als Dolomit und MnO 
als MnCO, verrechnet. Die 
dazu bendtigten CO,-Mengen 
stimmen bei den Proben E6, 
E13 und M1 mit den chemisch 
ermittelten CO,-Werten tiber- 
ein. Bei R21 und E944 bleibt 
bei der Berechnung des Kar- 
bonats als Dolomit (Ca:Mg = 

1:1) CO, tibrig (R21: 0,4% 
CO,; E944: 1,2% CO,). Ront- 
genographische Hinweise auf 
Magnesit oder Siderit fehlen. 
Aber unter Beriicksichtigung 
des Mineralbestandes und 
FeO-Gehaltes der Fraktion 
<2ugm Probe E944 im 
Vergleich zum karbonatfreien 
Anteil der Gesamtprobe muB 
ungefahr 1% FeO der Gesamt- 
probe an Nichttonminerale ge- 
bunden sein, also z. B. als Kar- 


der 


Tabelle 11. Chemische Zusammensetzung des karbonat- 
freien Anteils, berechnet aus der Analyse der Gesamtprobe 
nach Abzug des Karbonatgehaltes 















E944 


SiO, 46,4 
TiO, 0,8 
Al,O, 18,3 
FeO, 3,3 
FeO 1,7 
MgO 15,4 
Na,O 1,4 
K,O 3,6 
P.O; 


H,O* 











100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 


Tabelle 12. Schwefelgehalt einiger Proben 
(Anal. RIcKE) 










Sulfat-S 


o 
/o 


Sulfid-S 


o/ 
0 


Probe Farbe 























M1 rotbraun 0,058 0,002 0,058 

Mle rosa bis 0,010 0,002 0,010 
griinlich 

M2 grun 0,035 < 0,002 0,035 

Bila rotbraun 0,030 < 0,002 0,030 

Bilb grau 0,052 | 0,007 0,045 


bonat vorliegen. Bei der Berechnung der chemischen Zusammensetzung des karbo- 
natfreien Anteils wurde deshalb das iibriggebliebene CO, bei R21 mit FeO (0,6% ) 
und bei E944 mit FeO (0,9%) und MgO (0,5%) verrechnet und abgezogen. 

Herr Dr. Rickr*’ bestimmte freundlicherweise den Sulfid- und Sulfatschwefel- 
gehalt einiger Proben (‘Tabelle 12). 
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Die Proben M1, Mle und M2 folgen im TagesaufschluB Marzhausen mit 
allmahlichem Farbiibergang direkt iibereinander. Bila und Bilb sind ver- 
schieden gefiirbte Proben aus demselben Bohrmeter. In den Ubertageproben und 

der roten Bohrprobe ist unabhangig von 



















Tabelle 13. C-Gehalt einiger Proben der Farbe praktisch kein Sulfidschwefel 
Some vorhanden, wahrend die graue Bohrprobe 
CaerGe-| katb-- einen deutlichen Sulfidschwefelgehalt auf- 

Prove | Farbe sambpr. baked aoe weist (s. auch Diskussion). 
i a Herrn Dr. WLoTzKA verdanke ich die 
- 7 Kohlenstoffwerte der Tabelle 13 (s. auch 

1944 | dunkelgrau | 0,18 0,25 Diskussion). 

aa pocorn ag om at Herr Prof. Dr. HARDER?! bestimmte 
R24u grau 0,055 0,06 den Borgehalt einiger Proben und Frak- 
aT . ee ae aa tionen (Tabelle 14). Das Bor ist in Pro- 
EG —— 0,02 0,03 ben, die vorwiegend Illit enthalten, relativ 
E13 grau 0,007 0,02 angereichert. Corrensit- und chloritreiche 


Proben ergeben niedrigere Werte. 

Im folgenden wird versucht, aus der Analyse der sehr illitreichen Fraktion 
M8E <2u@ die chemische Zusammensetzung des Illits zu gewinnen. 

Die Fraktion M8E <2y@ hat folgenden, réntgenographisch nach JoHNs, 
Grim u. BRADLEY2? bestimmten Mineralbestand: 85% Illit, 5% Corrensit, 5% 
Chlorit, 5% Quarz. 

Chlorit, Corrensit und Quarz werden von der Gesamtanalyse abgezogen. 

Unter der Annahme, da der Chlorit in M8 derselbe ist wie in R30, namlich ~ Klinochlor, 
wird, da von der chloritreichen Fraktion <2 © dieser Probe nicht geniigend Substanz fiir 
eine chemische Analyse zur Verfiigung stand, die Analyse 
des Chlorits von Rimpfischwang (Klinochlor) aus EckHarpT ™ 
verwendet. Da sie auf !/,, verdiinnt werden muB, bevor sie von 
M8E <2y© abgezogen wird, spielen geringe chemische Ab- 


Probe Bor in g/T weichungen vom tatsachlich vorliegenden Chlorit kaum eine 
> 
volle. 


RIZE <2 150 Fiir Corrensit wird die von BraDLEY u. WEAVER® mit- 


Tabelle 14. Borgehalt einiger 
Proben und Fraktionen 


a fl 
M8 KE) _ a 450 geteilte Analyse benutzt, die vorher nach Abzug von 18% 
na °F ' Quarz und H,O~- neu auf 100% umgerechnet wurde. Auch 
R26 200 hier werden durch die starke Verdiinnung eventuelle Abwei- 
R30M <2 200 chungen vom tatsaichlich vorhandenen Corrensit kaum ins 


Gewicht fallen. 

AuBerdem werden 5% Quarz (réntgenographisch bestimmt) abgezogen. 

Tabelle 15 zeigt die auf diese Weise erhaltene chemische Zusammensetzung 
des Illits der Probe M8. Zum Vergleich wurden die 5 Illitanalysen von Grim”, 
die Ross u. Henpricks22 zur Berechnung einer Strukturformel benutzt haben, 
gemittelt und diese Durchschnittsanalyse in der Tabelle mit angegeben. 

Der K,O-Gehalt (7,0%) liegt héher als bei den Analysen von Grim (K,O- 
Durchschnitt ~6,1%). Noch héhere Werte fand Nremann*® fiir den Illit des 
Grauen Salztons (K,O ~8,8%). 

Die Illitanalyse der Probe M8 gestattet nun die Berechnung der chemischen 
Zusammensetzung des Corrensits aus HI3BA <2 ue und EIBE <2yue 

Der réntgenographisch ermittelte Mineralbestand dieser Fraktionen  setzt 
sich zusammen aus 50% Corrensit, 5% Chlorit, 30% Tllit, 10% Quarz und ungefahr 
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5% Feldspat. 


Der Quarzgehalt wurde durch Eichaufnahmen bestitigt. Der 


wahre I[llitgehalt laBt sich aus dem K,O-Wert unter Benutzung der eben erhalte- 
nen Illitanalyse berechnen: EI3A <2u@ enthalt 34%, EIZE <2 32% Illit. 


Von der Gesamtanalyse werden abgezogen: 32 bzw. 


34% [llit, je 10% 


Quarz, je 5% Chlorit (Klinochlor) und je 4% Albit, indem samtliches Na,O 


(0,5%) zu Albit verrechnet 
wurde. 

Die Verteilung von Fe?** 
und Fe?* wurde fiir E13 E 
<2u2, wo wegen Sub- 
stanzmangel nur das Ge- 
als Fe,0,_ be- 
stimmt werden konnte, wie 


samteisen 


in EI3A <2 wo ange- 
nommen. 
Die resultierende Cor- 


rensitanalyse und die nach 
Abzug von 18% SiO, und 
H,O~ wieder auf 100% um- 
gerechnete Analyse von 
BRADLEY u. WEAVERSindin. 
Tabelle 16 wiedergegeben. 


Tabelle 15. Chemische Zu- 
sammensetzung des Illits 
(Probe M8E; Fraktion 


<2u@) 
. aus 
Ms K 5 Analysen 
Zeus 


von GRIM 





SiO, 50,6 49,4 
TiO, 0,7 0,4 
Al,O, 20,1 24,8 
Fe,O, 6,6 7,4 
FeO 0,9 0,7 
MnO 0,08 - 
CaO — 0,3 
MgO 5,0 3,1 
Na,O 0,2 — 
K,O 7,0 6,1 
H,O+ 8,9 chy 


Tabelle 16. Chemische Zu- 


sammensetzung von Corrensit 

(Mittel aus EI3A <2y2 

-9 ’ 
2S) 


und EI13E 








BRADLEY 
u. WEAVER 





SiO, 34, 30,7 
TiO, 0,8 0,05 
Al,O, 15,0 16,2 
Fe,O, 1,8 2,3 
FeO 2,1 0,5 
MnO 0,04 

CaO - 1,9 
MgO 34,8 29,5 
Na,O — 0,1 
K,O 0,3 
H,O* 10,9 18,5 


Die Analysen des Illits und des Corrensits sind, da durch Berechnung nach 


Abzug anderer Komponenten erhalten, keine absolut zuverlassigen Ergebnisse, 
zumal der H,O*-Gehalt der benutzten Vollanalysen nicht exakt genug ist. Sie 
weichen aber von der wahren Zusammensetzung dieser Minerale sicher kaum ab. 


IX. Diskussion 
1. Die Farbe der Gesteine. Zunachst soll mit den wenigen, aber charakteristi- 
schen Analysen der Gesamteisengehalt und das Verhaltnis Fe,O0,/FeO in Abhangig- 
keit vom Mineralbestand, der Farbe und der Herkunft einiger Proben betrachtet 
werden (Tabelle 17). 


Tabelle 17. Hisengehalt und Tonmineralbestand einiger Proben und Fraktionen 












Tongehalt 





Ges. Fe 
als Fe,0, 







Probe Farbe Fe,0,/FeO 









KIZA<2yue grau 50 5 35 4,7 3,2 1,4 23 
M5E< 2u2 grau 35 15 40 5,2 3,9 1,2 3,3 
K944M* < 2u 2 dunkelgrau 50 10 40 6,8 3,9 2,6 1,5 
BilaM*¥< 2u@ rotbraun 40 10 45 8,3 6,1 2,1 2,9 
M1** rotbraun Z 2 55 7,0 6,0 0,9 6,7 
E6** griin 6 6 70 6,1 5,3 0,7 7,6 
M8E<2u2 griin 5 5 85 6,9 o:7 | 1,1 | 5,2 


* Bohrproben; ** karbonatfreier Riickstand. 


Aus der Tabelle 17 kann folgendes entnommen werden: 
a) Corrensitreiche Ubertage- und Bohrproben bzw. Fraktionen haben ein 
niedrigeres Verhaltnis Fe,O,/FeO als Proben, deren Haupttonkomponente der 
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Tllit ist (Illit — dioktaedrisch; Corrensit = trioktaedrisch). Sie sind relativ an 
FeO angereichert. 

b) Von den Fraktionen <2 yo der Proben E13, M5 und E944, die etwa 
gleiche Farbe und gleichen Mineralbestand aufweisen, zeigt die Bohrprobe E944 
ein niedrigeres Verhiltnis Fe,0,/FeO als die beiden Tagesproben. Der Gehalt 
an 3wertigem Kisen ist ungefahr gleich. Beim FeO-Gehalt der Tagesproben ist 
auch im absoluten Wert ein Defizit festzustellen, so dab auch der Gesamteisen- 
gehalt diesen Unterschied widerspiegelt. 

¢) Das Verhaltnis Fe,O,/FeO in den Bohrproben andert sich mit der Farbe der 
Probe. Auch hier ist es wichtig, nur Proben oder Fraktionen mit ungefahr 
gleichem Mineralbestand zu vergleichen. Die rotbraune Bohrprobe Bila zeigt 
eine starke Fe,O,-Anreicherung gegeniiber der dunkelgrauen Bohrprobe E944. 
Der FeO-Gehalt ist in beiden Proben etwa gleich. 

d) Ganz anders ist es nun, wenn man, ausgehend von etwa gleichem Mineral- 
bestand, Ubertageproben verschiedener Farbe auf Menge und Verteilung ihres 
Kisengehaltes priift. Es sind 3 Proben mit [llitvormacht. Hier ergibt sich trotz 
des Farbunterschiedes bei M1 (rotbraun, karbonatfreier Riickstand), E6 (griin, 
karbonatfreier Riickstand) und M8E <2y (griin) ein etwa gleicher Gesamt- 
eisengehalt und ein Verhaltnis Fe,O,/FeO, das den Farbunterschied nicht wieder- 
gibt. Der nach unten abweichende Wert fiir dieses Verhaltnis bei der Fraktion 
M8E <2yu@ erklart sich dadurch, daB die weiter unten erwahnten Eisenoxyd- 
ausscheidungen mehr in den gréberen Fraktionen angereichert sind. 

Kine Analyse einer illitreichen (corrensit- und chloritarmen) Bohrprobe 
stand nicht zur Verfiigung. 

Aus diesen Beobachtungen muB man folgern, daB in den Ubertageproben eine 
nachtragliche, wohl oberflichengebundene bzw. -beeinfluBte Oxydation von 
Kisen stattgefunden haben muB. 

Diese Feststellung wird gestiitzt durch die schon weiter oben beschriebene 
mikroskopische Beobachtung von zahlreichen braunroten, zum Teil scharfe 
Sechsecke bildenden Ausscheidungen von Eisenoxyd auf den Tonmineralen, 
Tonaggregaten und gréBeren Chloritblattchen der griinen, graugriinen und grauen 
Ubertageproben, z. B. M8 und M6 und durch die Beobachtung, daB die Chlorit- 
blittchen der Bohrproben weitgehend frei von Eisenoxydausscheidungen, inten- 
siver griin gefarbt, héher lichtbrechend, also eisenreicher sind. 

Dieses Eisenoxyd hat wegen seiner relativen Grobkérnigkeit (~1 uo) 
keinen firbenden EinfluB auf die grauen und griinen Ubertageproben. 

Dagegen verdanken die roten und rotbraunen Proben ihre Farbe der Tatsache, 
da®B der Hamatit hier in feinster Verteilung und KorngréBe vorliegt*. 

Fiir die Herkunft oder die Bildungsbedingungen des Himatits der roten und 
rotbraunen Proben gibt es verschiedene Moglichkeiten: 

a) Die roten Schichten sind Abtragungsmaterial alterer roter Gesteine oder 
Sedimente®. 

b) Klimatisch bedingte Bildung von Eisenoxyd bei der Ablagerung. 

Die Ablagerungsbedingungen (seichte, periodisch eindampfende Meeres- 
becken, Reliefschwankungen, erhéhte Temperatur usw.) schlieBen eine solche 


Entstehungsmoglichkeit nicht aus. 
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c) Ein Teil des Pigmentes kann aus Hydraten stammen, die in Lésung trans- 
portiert wurden und sich durch Dehydration in Haimatit umwandelten”. 

Ob die Farbe der griinen und graugriinen Schichten primar ist oder durch 
Reduktion aus rotem Material wahrend oder nach der Ablagerung entstanden 
ist, kann nicht geklirt werden. Die Tatsache, daB der Gesamteisengehalt und die 
Verteilung auf Fe?* und Fe*®* in den drei chemisch untersuchten illitreichen 
Tagesproben trotz des Farbunterschiedes annahernd gleich ist, braucht nicht die 
primare Natur der griinen Farbe bestatigen. Durch Reduktionswirkung kann 
rotes Material entfarbt worden sein. Das dabei entstehende Fe?* kann in die 
wahrend der Diagenese entstehenden Minerale (Tonminerale) eingebaut, nach- 
traglich durch Oberflacheneinwirkung oxydiert und als Eisenoxydkérner wieder 
ausgeschieden worden sein. Solche Ausscheidungen wurden beobachtet. 

Das reduzierende Agens ist nicht bekannt. Der Mineralbestand in roten und 
griinen Schichten ist gleich. Ob die Entfairbung ganzer Schichten, parallel zur 
Schichtung, durch organische Substanz hervorgerufen werden konnte, ist fraglich 
(Tabelle 13). 

Der oxydierende EinfluB von Schwefelkieskérnern war minimal. Der Schwefel- 
gehalt einiger untersuchter Proben ist sehr niedrig (‘Tabelle 12). 

Man kann nun aber noch fragen, ob organische Substanz eine farbgebende 
Rolle spielt. Dies trifft fiir die dunkelgrauen Proben vom AufschluB bei Reckers- 
hausen und die dunkelgrauen Bohrproben zu, deren Farbe dem relativ hohen 
Kohlenstoffgehalt zugeschrieben werden kann (Tabelle 13). 

Fir die Griinfarbung wurden bisher oft Chloritblaittchen verantwortlich 
gemacht. Aber in den hier untersuchten Proben kann nur der Illit farbgebend 


wirken. Denn in den feinsten Fraktionen — und bei der Farbgebung kommt es 
nur auf feinste Verteilung an — ist immer bedeutend mehr [lit als Chlorit und 


Corrensit vorhanden. Die in gréberen Fraktionen beobachteten Chlorit- und 
Muskovitblattchen sind nie so haufig wie die daneben vorliegenden illitreichen 
Aggregate. Bei illitreichen dunkelgrauen Proben wird die griine Kigenfarbe dieses 
Minerals durch den EinfluB des Kohlenstoffs verdeckt. 

Standardillite aus der Tonmineralsammlung des G6ttinger Mineralogischen 
Instituts (z. B. Illit von Morris und Illit von Fithian) zeigen ahnliche griine bis 
schmutziggriine Farben wie die hier untersuchten illitreichen Mergel und ihre 
karbonatfreien Riickstinde. 

Die Proben, die neben [lit auch viel Corrensit (E13, M5, auch M6 und M9) 
und Chlorit (R8, R30) enthalten, sind immer hellgrau, eventuell auch graugriin 
gefarbt, auch in den feinen, karbonatfreien Fraktionen, so daB man diese Farb- 
tonung dem Corrensit bzw. dem Chlorit zuschreiben kann. 

2. Der idiomorphe, authigene Quarz. Fiir die genetische Deutung des idio- 
morphen Quarzes ist die Tatsache sehr wichtig, daB er Anhydriteinschliisse 
besitzt, d. h. nur in solchen Proben auftritt, die urspriinglich Gips oder Anhydrit 
enthielten und heute in tonig-weicher Ausbildung vorliegen. Zur Zeit der Quarz- 
bildung lag, wie die Einschliisse zeigen, das Calciumsulfat als Anhydrit vor. Der 
Quarz ist, da er keine anderen Einschliisse, z. B. von Karbonat oder 'Tonmineralen 
aufweist, im Anhydrit oder in anhydritreichen Partien gewachsen. 

Das Auftreten von idiomorphen Quarzen in Gips oder Anhydrit ist allgemein 
bekannt und z. B. von DreizLER!? im Zechsteingips von Hundelshausen (Blatt 
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Allendorf) (idiomorpher Quarz mit Anhydriteinschliissen) und von Scumrrz* 
im unteren Gipskeuper bei Kulmbach beschrieben worden. Merkwiirdigerweise 
fand Scumitz, obwohl er Bildung im Sediment und im Gips annimmt, in dem diese 
Quarze schwimmen, nur Limonit- und Glimmereinschliisse. 

Die Herkunft der Kieselsaure (fiir den Quarz) braucht nicht mit der Anwesen- 
heit von Gips oder Anhydrit zusammenzuhingen, wohl aber ihre Abscheidung. 
Ausschlaggebend ist das py der Porenlésung. Im karbonatischen Milieu wird 
wegen des schwach alkalischen py mit héherer SiO,-Léslichkeit zu rechnen sein 
als in gips- oder anhydritreichen Partien, wo ein niedrigeres py zu erwarten ist. 
Laborversuche ergaben bei fein gepulvertem Calcit (4 g auf 300 ml Wasser) nach 
6taigigem Schiitteln bei Zimmertemperatur ein py von 8,7, bei Anhydrit unter 
den gleichen Bedingungen py 6,7 und bei einer ebenso erhaltenen Gipslésung 
pu 6,3. Der py-bedingte Unterschied der Léslichkeit von SiO, ist zwar nach den 
neuesten Versuchen von CoRRENS und RIcKE (1959) (persénliche Mitteilung) in 
diesem Bereich nicht groB, kénnte aber unter Umstanden geniigen, eine Lésung, 
die von karbonatreichen Partien in calciumsulfatreiche Schichten wandert, 
infolge der py-Anderung schwach an SiO, zu iibersattigen. Es wird Kieselsaiure 
abgeschieden. So erklart sich die Tatsache, daB die idiomorphen Quarze nur in 
ehemals calciumsulfatreichen Proben gefunden wurden. Auch CorrEns!? nimmt 
cine Bildung aus schwach iibersattigten echten Lésungen an. 

Dieser Vorgang der Quarzbildung braucht sich nun nicht unbedingt da abge- 
spielt zu haben, wo heute der Quarz gefunden wird. Man kénnte namlich auch 
annehmen, da das Calciumsulfat nicht im untersuchten Sediment entstanden ist, 
sondern eingeschwemmt wurde. Die urspriinglich schon vorhandenen Quarze 
hitten wegen der Verpackung durch Anhydrit oder Gips den Transport unver- 
sehrt iiberstehen kénnen und waren dann durch die Auslaugung des Sulfats 
freigelegt worden. Da in den Proben, in denen idiomorpher Quarz gefunden 
wurde, heute kein freies Calciumsulfat mehr vorhanden ist, kann nichts tiber 
dessen Form und Ausbildung gesagt werden. 

Ks ist aber sehr wahrscheinlich, daB das Calciumsulfat durch verstarktes Ein- 
dampfen des Meerwassers ausgeschieden wurde (s. weiter unten) und der Quarz 
sich in den hier untersuchten Sedimenten gebildet hat, also authigen ist. 

3. Das Magnesium und die Diagenese. Das Magnesium ist eines der haufigsten 
Elemente in allen untersuchten Bohr- und Ubertageproben (s. chemische Analysen 
und Zusammensetzung der Minerale). Neben den sehr magnesiumreichen Ton- 
mineralen Corrensit (~30 Gew.-°% MgO) und Chlorit (~30 Gew.-% MgO) sind 
in fast allen Proben erhebliche Mengen von Dolomit (~22 Gew.-%o MgQ) vor- 
handen. Auch der Illit, der bis 50% der Gesamtprobe ausmacht, hat nach der 
chemischen Analyse einen deutlichen MgO-Gehalt (~5 Gew.-°%). 

Die Tatsache, daB in den tonig-weichen Proben Anhydrit als EinschluB im 


idiomorphen Quarz vorkommt, weist darauf hin, daB diese Schichten in abge- 
schniirten Becken zur Ablagerung kamen, deren Wasserinhalt schon soweit ein- 
gedampft war, daB in der Salzausscheidungsfolge (BORCHERT!, JANECKE**) min- 
destens die Stufe der Gipsausscheidung erreicht war. Das Fehlen von Gips- 
einschliissen im authigenen Quarz zeigt, daB, falls das Calciumsulfat primar als 
Gips abgeschieden wurde, die diagenetische Umwandlung in den Anhydrit noch 
vor Beginn des diagenetischen Quarzwachstums vor sich gegangen sein muB. 
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Wenn aber die EKindampfung der Beckenfiillung periodisch so weit ging, daB es 
zur Calciumsulfatabscheidung kam, dann muB auch mit einer vorausgehenden 
bzw. gleichzeitigen Karbonatfallung gemaB der theoretischen Ausscheidungsfolge 
beim Eindampfen von Meerwasser*: 24 gerechnet werden. So kann zumindest 
das Karbonat der ehemals anhydrithaltigen Lagen als anorganisch gefallt ange- 
sehen werden, mit groBer Wahrscheinlichkeit auch das Karbonat der anderen, 
festen und anhydritfreien Mergel. 

Die gleichmaBige KorngréBe, die Rhomboederform und der zum Teil vor- 
handene Zonarbau der Dolomitkérner in den mikroskopisch untersuchten tonig- 
weichen Proben sind aber nicht unbedingt ein Beweis fiir die primaire Natur des 
Karbonats als Dolomit. 

In einer Probe, E46, konnte im Diinnschliff neben dem gleichmaBig gekérnten 
Dolomit der Grundmasse auch detritisches Karbonat beobachtet werden, und zwar 
in Form von stark gerundeten gréBeren Gerdllen. 

Wir haben es also im Bereich der bunten dolomitischen Mergel und tonig- 
weichen Zwischenlagen mit mehreren, unvollstindigen Eindampfungsperioden zu 
tun, die in den meisten Fallen nur das Stadium der Karbonatabscheidung, in 
anderen Schichten auch die Gips- oder Anhydritstufe erreicht haben. 

Ks spricht vieles dafiir, daB nur die heute tonig-weich vorliegenden Schichten 
anhydrit- oder gipshaltig waren (Ausnahme M5) und erst bei dem durch Atmo- 
spharilien bedingten Weglésen des Sulfats gelockert und weich wurden. Dabei 
wird das Karbonat (Dolomit) relativ angereichert. AuBerdem wird die Bildung 
von Calcit erméglicht (s. weiter unten). 

Wenn man annimmt, da Chlorit und Corrensit und vielleicht auch der Dolo- 
mit diagenetisch durch Neu- oder Umbildung im Sediment entstanden sind, 
erhebt sich die Frage, woher das fiir diese Prozesse benétigte Magnesium stammt 
oder herzuleiten ist. 

Wenn man vom Meerwasser ausgeht, das etwa 0,128% Mg** enthalt, und 
dieses eindampft, andert sich die Mg-Konzentration vom Anfang bis zum Ende 
der Gipsausscheidung von ~2 bis ~16 g Mg im Liter. Bei einem angenommenen 
Porenvolumen von 50% im frisch abgelagerten Sediment stehen im Kubikmeter 
des unverfestigten Sediments aus der Porenlésung 1000—8000 g Mg zur Ver- 
fiigung. 

Die magnesiumarmsten untersuchten Proben enthalten, wenn man ein 
gleiches Porenvolumen von 50% bei der Ablagerung annimmt, pro Kubikmeter 
mindestens 15 kg Mg in Minerale eingebaut. Das ist das 2—l5fache des Angebotes 
aus der Porenlésung. 

Ks sieht so aus, als ob ein uniiberbriickbares Defizit an Magnesium vorhanden 
wire, besonders da viele Proben durch héheren Dolomitgehalt und gréBeren 
Chlorit- und Corrensitreichtum noch magnesiumreicher sind und auBerdem in 
vielen Proben durch das Fehlen von Anhydrit oder Gips die Konzentration der 
Beckenfiillung nur die untere Grenze des obigen Beispiels erreicht. 

Man muB aber auf der anderen Seite beriicksichtigen, daB das Porenvolumen 
waihrend und kurz nach der Ablagerung in Wirklichkeit gréBer gewesen sein kann 
(bei unverfestigten Kalken bis 80% 15, bei tonigen Sedimenten je nach Tongehalt 
50-90 % 8, 15), so daB das Mg-Angebot aus der Porenlésung gréBer und gleichzeitig 
die Menge des festen Sedimentmaterials im Kubikmeter kleiner sein wird. 
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Kerner war fiir die Zeit der intensiven diagenetischen Prozesse in vielen 
Proben noch eine unbekannte Menge Gips bzw. Anhydrit vorhanden, die den 
relativen Anteil an Tonsubstanz entsprechend heruntersetzt. 

AuBerdem muB beriicksichtigt werden, daB nicht nur der Mg-Vorrat einer 
einzigen Porenfillung zur Verfiigung stand, sondern daB, solange die Porenlésung 
mit der Beckenfiillung in Verbindung stand, bei einem auftretenden Konzen- 
trationsgefille dauernd Magnesium nachdiffundieren konnte. 

Die Diffusionsgeschwindigkeit von Mg-lonen oder MgSQ,-Molekiilen ist vom 
Konzentrationsgefille und von spezifischen Kigenschaften des Sediments abhangig 
(z. B. GréBe und Gestalt des Porenraumes) und kann deshalb hier nur ungenau 
angegeben werden. Sie wird in der GréBenordnung von maximal | em pro Jahr 
liegen”®, 

SchlieBlich sollte ebenfalls noch beachtet werden, daB das detritische feinste 
‘Tonmaterial, aus dem sich Chlorit und Corrensit gebildet haben kénnen, urspriing- 
lich schon einen gewissen Mg-Gehalt besessen hat. 

Man kann also die zur diagenetischen Neu- oder Umbildung der Tonminerale 
benétigte Mg-Menge aus der Porenlésung und dem durch Eindampfen konzen- 
trierten Meerwasser herleiten. 

KiicHTBAUER u. GoLpscumipT!s’ bezeichnen die thermische Stabilitaét des 
Chlorits im Zechstein (s. auch Tabelle 2) als Beweis fiir eine echte diagenetische 
Neubildung und bezweifeln eine Entstehung durch Einlagerung von Brucit- 
schichten in urspriinglich vorhandenen Montmorillonit. Die Chloritbildung in den 
Salztonen wird nach ihrer Ansicht tiber die Lésung erfolgen, wobei stark abge- 
baute Tonmineralsubstanz das Ausgangsmaterial war. 

Theoretisch kénnte auch der Dolomit als Mg-Lieferant bei der Umbildung 
oder Neubildung der Tonminerale angesehen werden. Da aber seine primire 
Natur und folglich seine Anwesenheit schon wahrend der Diagenese der Ton- 
minerale nicht bewiesen werden kann, mikroskopisch nie Kérner mit Auflésungs- 
erscheinungen beobachtet wurden und réntgenographisch in allen harten Mergeln 
kein Calcit festgestellt werden konnte, ist diese Méglichkeit nicht wahrscheinlich. 

Der in den meisten tonig-weichen Mergeln neben Dolomit vorhandene Calcit 
ist zum Teil eine jiingere Bildung, denn er schlieBt Dolomitkérner und toniges 
Material cin und ist oft idiomorph ausgebildet. Er tritt aber nur in solchen 
Proben auf, von denen man mit ziemlicher Sicherheit behaupten kann, daB sie 
friiher Anhydrit oder Gips enthielten. Der eingeschlossene Dolomit zeigt keine 
Losungserscheinungen und entspricht auch in der Korngr6é8e und Kornform 
dem freien Dolomit. Das Calcium des Calcits muB wohl am ehesten aus dem 
Calciumsulfat hergeleitet werden, da bei dessen Auflésung die Porenlésung stark 
an Ca-lonen konzentriert wurde. 

Als weitere Folge der durch diesen Vorgang auch an Sulfat-lonen ange- 
reicherten Porenlésung ist das in mehreren Proben festgestellte Auftreten von 


Baryt anzusehen. 


Zusammenfassung 
27 Proben (Mergel mit Dolomit als Karbonatkomponente, tonig-weiche 
Mergel mit Dolomit und Calcit) des Steinmergelkeupers und der Roten Wand aus 
Obertageaufschliissen 15 km siidlich von Géttingen (Marzhausen, Reckershausen, 
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Elkershausen, Friedland) und aus Bohrungen in Nordwestdeutschland (Bielefeld, 
Eddesse, Sterup-Steinfeld) wurden quantitativ auf Mineralbestand und Korn- 
gréBenverteilung untersucht. Einige weitere Proben aus dem Stadtgebiet und 
der nérdlichen Umgebung Géttingens wurden qualitativ bearbeitet. 

Zur Entfernung des Karbonats wurden 4 molare Essigsiure, 4%ige Mono- 
chloressigsiure, 0,5 normale Salzséiure und der Kationenaustauscher Amberlite 
[RC 50 verwendet. In Parallelversuchen wurde der EinfluB dieser Reagenzien 
auf den Mineralbestand jeweils der gleichen Probe gepriift und keine erkennbare 
Anderung festgestellt. 

Die tonig-weichen Proben wurden nur mit 0,01 n Ammoniak behandelt und 
aufbereitet. 

Die untersuchten Gesteine variieren nach ihrem Karbonatgehalt zwischen 
mergeligem Ton und Mergel (6—70% Karbonat). Eine Abhangigkeit des 
Karbonatgehaltes von der Farbe oder Zusammenhinge innerhalb der Profile 
sind nicht zu erkennen. Das Karbonat ist in den meisten Proben nur Dolomit. 
Calcit neben Dolomit tritt nur in den tonig-weichen Proben auf. 

Der Mineralbestand der im Atterberg- und Siebverfahren abgetrennten Korn- 
gr6Benklassen wurde mikroskopisch und réntgenographisch ermittelt. Aggregate 
sind in den groben Fraktionen vieler Proben sehr zahlreich. Thr Mineralbestand 
wurde réntgenographisch bestimmt und brachte keine neuen Mineralkomponenten., 

Haupttonkomponente der meisten Proben ist dioktaedrischer Illit (bis 50% 
der Gesamtprobe, bis 70% des karbonatfreien Riickstandes). Chlorit (~Klino- 
chlor) ist, meist in geringen Mengen, ebenfalls immer vorhanden (bis 15%), in 
vielen Proben auch Corrensit (bis 20% der Gesamtproben, bis 30% des karbonat- 
freien Riickstandes). Der Quarzgehalt schwankt von 5—35% in den Gesamt- 
proben bzw. bis 45% im Riickstand. In den tonig-weichen Proben ist idiomorpher 
Quarz mit Anhydriteinschliissen nicht selten. Der Plagioklasgehalt liegt um 5% 
in den Gesamtproben bzw. 5—20% im Riickstand. In einer Probe kommt 
reichlich idiomorpher Albit vor. Orthoklas, Zirkon und Turmalin sind selten. 
Baryt ist in 3 Proben vorhanden. Die Rotfarbung vieler Proben wird durch feinst 
verteilten Hamatit verursacht. Fiir die dunkelgraue Farbe ist der Kohlenstoff- 
gehalt, fiir die griinliche Farbe vieler Proben der Illit verantwortlich. Chlorit- und 





corrensitreiche Proben sind hellgrau gefarbt. 

Der Mineralbestand der fiinf untersuchten Bohrproben weicht nicht vom 
Durchschnitt der Ubertageproben ab. Bei den Ubertageproben konnte als ein- 
ziger Unterschied eine sekundare Oxydation von Eisen festgestellt werden: Viele 
Chloritblaittchen sind, im Gegensatz zu solchen der Bohrproben, gebleicht und 
voller Eisenoxydausscheidungen. 

Die chemische Analyse von 5 Gesamtproben und 6 Fraktionen <2 yu 
erlaubte die Berechnung der ungefaihren chemischen Zusammensetzung des 
Illits und des Corrensits. Der hohe Magnesiumgehalt der Proben ist an den 
Dolomit und die neugebildeten Tonminerale (Chlorit und Corrensit) gebunden. 

Das zur diagenetischen Neu- oder Umbildung dieser Minerale bendtigte 
Magnesium kann aus der Porenlésung bzw. der zur Zeit der Ablagerung durch 
periodisches Eindampfen konzentrierten Beckenfiillung hergeleitet werden. 


Zum SchluB danke ich meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. C. W. Correns sehr fiir 
die Uberlassung dieser Arbeit und sein férderndes Interesse waihrend ihrer Entstehung. 
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Kbenso danke ich Frau Dr. P. ScHNEIDERHOHN, Herrn Priv.-Doz. Dr. O. BrRAttscH und 
Herrn Dr. F. Lippmann fiir wertvolle Ratschlaige und Hinweise sowie vielen anderen fiir 
anregende Diskussionen. 
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Aus den Mineralogischen Anstalten der Universitat Gottingen 


Neue Daten fiir Liineburgit und Sulfoborit 
Von 
Orro BRArrseu 
Mit 1 Textabbildung 


(Eingegangen am 23. Januar 1961) 


Zusammenfassung 
I. An cinem neuen Vorkommen von Liineburgit aus der Grube Kénigshall- 


Hindenburg, Reyershausen, ergab sich dy 9,81; by 7,62; cy 10,10 A; B = 97,4°; 


» 

Raumgruppe A — A2m oder A2; Z = 2 {Mg,[(PO,). B,O (OH),]-6H,O}!. Die 
Kristalle sind gestreckt nach a und zeigen bevorzugt die Formen (011) (011), 
welche auch beste Spaltfléchen sind, ferner (100). n,, liegt parallel b, n,/a auf 
(O10) betragt on. 

Kin zweites neues Vorkommen ergab etwas unterschiedliche Gitterkonstanten, 
die auf isomorphen Ersatz zuriickgefiihrt werden. 

2. An Sulfoborit von Westeregeln bei StaBfurt ergab sich: 

Ag = 7,79; by = 12,54; co = 10,14, A. 
Z — 4{Mg,|SO,(BO,OH),]-4H,O}. Raumgruppe: Pe mn — D3). 


Der Wassergehalt wird aus neuen Erhitzungskurven abgeleitet. 


I. Liineburgit Mg,(P0,),B,0(0H),6H,0 

Vorkommen. NOELLNER® entdeckte den Liineburgit im vergipsten Haupt- 
anhydrit des Liineburger Salzstockes (Lokalitaét ,,Gipsberg’), benannte ihn und 
gab eine genaue Analyse an, die spaiter von Bittz u. Marcus! bestatigt wurde. 
Das Mineral wurde mineralogisch von O. MUGGE untersucht (s. Britz u. Marcvs!). 
Am Fundpunkt Liineburg tritt es in derben oder meist feinschuppigen weiBen 
Kliimpehen auf. Auch in den Kalisalzen von New Mexico wurde Liineburgit 
nachgewiesen (SCHALLER u. HENDERSON ®). 

In der Grube Konigshall- Hindenburg. Revershausen bei Géttingen (9° 59,7’ E; 
ol’ 36.6 N’), wurde das Mineral in 2 Proben festgestellt. Die erste Fundstelle ist 
am Rande einer kleinen Aufschiebung im ..Alteren Steinsalz** Na2y. etwa 10m 
unter dem vertaubten Kalilager (Querschlag 2. 784m Sohle. 22 m hinter dem 
Wagenumlauf). Das Nebengestein ist ein Anhydrit-Halit mit sehr starker Neu- 
bildung von sphaerolithischem bis strahligem Anhydrit. Der unlésliche Riick- 
stand besteht in der Fraktion 60 aus vorwiegendem Boracit neben etwas 
Quarz, sehr wenig Coelestin, FluBspat. Pyrit. Magnetit. Der Liineburgit tritt in 
einzelnen prismatischen idiomorphen WKristallen von 1—2 mm Lange. ! ,—!, mm 
Dicke auf. Auf dem Reflexions-Goniometer waren sie nicht einmeBbar, da alle 
Flachen vollig matt sind. Die Formenentwicklung konnte aber aus der réntgeno- 
graphischen Untersuchung ermittelt werden (s. unten). Die Kristalle sind triib- 
weiB und zeigen unter dem Mikroskop eine typische Sanduhrstruktur durch die 


Anordnung der Anhydriteinsehliisse. 
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Der 2. Fundpunkt ist in der oberen Hartsalzzone K2S(z) des Fléz StaBfurt 
(700 m Sohle, 50m N des Querschlags zum Blindschacht 3). Das Nebengestein 
ist ein normaler Anhydrit-Sylvin-Halit. [Im wasserunléslichen Riickstand tritt 
iiberdurchschnittlich viel Boracit auf (0,03% des Gesamtgesteins, Pseudowiirfel 
bis 1 mm Kantenlange, dunkelgriin, zonar, 3 (Ker) = % (Hite) = 1,69—1,70). Der 
Liineburgit war nur in wenigen, langgestreckten Kornern (bis 3 mm lang, bis 
1mm dick) vorhanden, ohne deutliche kristallographische Umgrenzung, von 
graugriiner Farbe durch reichlich Anhydrit -+- Ton-Einschliisse, die gleichmabig 
verteilt sind. 

Gittergeometrie und Morphologie. Die Ergebnisse der réntgenographischen 
Untersuchung (Weissenberg- und Precession-Aufnahmen um verschiedene Zonen) 
sind fiir beide Vorkommen in Tabelle 1 enthalten. Sie bestatigen Miaars An- 
nahme (in Brttz u. Marcus!) monokliner Symmetrie. Die beobachteten Aus- 
loschungen : 

Akl nur vorhanden mit k -+- 1 = 2n 


9 
fiihren auf die 3 charakteristischen Raumgruppen A~ , Am, A2. Beim jetzigen 
m 


Stand der Kenntnis ist noch keine gesicherte Auswahl aus diesen 3 Raumgruppen 
moéglich. Die vorhandenen Atome lassen sich auf den Punktlagen jeder der 
3 Raumgruppen unterbringen. 

Eine Priifung auf Piezoelektrizitaét hatte allerdings ein negatives Ergebnis, 
doch kénnte der in der Raumgruppe Am und A2 zu erwartende piezoelektrische 
Effekt fiir die angewandte MeBtechnik zu klein sein. 

Bezogen auf die in Tabelle 1 angefiihrte Aufstellung sind die Kristalle gestreckt 
nach [100] und zeigen als Hauptformen (011) (O11) (100), wie sich bei Kristallen 
aus dem Alteren Steinsalz aus Precession-Aufnahmen ergab. Sie zeigen ziemlich 
vollkommene Spaltflachen nach (011) und (011), die sich unter einem berechneten 
Winkel von 74,5° schneiden, ferner undeutliche Spaltbarkeiten nach (010) und 
(100) (7). Die von Miaee untersuchten Kristalle (Spaltblattchen ?) von Liine- 
burg sind taflig nach (100), bezogen auf die hier benutzte Aufstellung, und zeigen 
die Spaltrisse nach (011) und (011). Miaar hatte einen ungefahren Spaltwinkel 
von 73° beobachtet. 

Physikalische Eigenschaften (s. Tabelle 1). Die Harte war nicht bestimmbar. 
Die gemessene Dichte (Schwebemethode, Bromoform-Benzolgemisch) ist von 
beiden Fundpunkten korrigiert worden durch Abzug von 10% -Anhydritein- 
schliissen, die mikroskopisch ermittelt wurden; wegen dieser Korrektur sind die 
Dichteangaben unsicher. Fiir Liineburgit von Liineburg wird D = 2,05 angege- 
ben. Die Brechungsindices (Immersionsmethode mit A-Variation) stimmen 
innerhalb der Fehlergrenze mit den Angaben von SCHALLER u. HENDERSON® 
iiberein, die optische Orientierung war bisher nicht bekannt. Charakteristische 
Ultrarotbanden wurden fiir das Vorkommen von Liineburg von H. MOENKE® 
mitgeteilt. 

Chemische Zusammensetzung. Fir eine chemische Analyse war nicht geniigend 
Material vorhanden. Spektralanalytisch wurden Mg und B als Hauptkomponen- 
ten nachgewiesen. Das Pulverdiagramm stimmt mit dem des Liineburgits von 
Liineburg tiberein, so daB die Identitat gentigend gesichert ist. 
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Tabelle 1. Gittergeometrie und physikalische Eigenschaften des Liineburgits von Reyershausen 





Fundpunkt ; Fundpunkt Ja 2y K 2 Sc 
Cittergeometrie Physikalische Eigenschaften 
Oe ts eve: 4 2 9,8L A 9,88 A Dichte (20°, Luft) 
ero ee 7,62 A 7,61A4-+0,05A]  gemessen. . . | 2,155 2,18, 
a an ae ee 10,10 A 10,18 A korrigiert . . | 2,07 2,10 
rontgenogr. . . | 2,10 2,08 
97,4 97,9° Ma(p) + « «© «© « n. b. 1,523 
Volumen der NBip) «+ + + « | 1,542 | 1,543 + 0,002 
Klementarzelle 749 A | 758 A Wy TOs) sa 4 [RS Bs 1,548 
Raumgruppe . . A= (A2, Am) Ausléschungs- 
Zahl der Formel- schiefe auf (010) 
ecinheiten ... 2 2 mele 5 «sss | BZ? 
Achsenverhiiltnis | 1,287:1:1,325 | 1,298:1:1,343 | auf (O11) n/a. . | —36° — 36° 
(im spitzen Winkel) 
2 Va (gemessen). | n.b. | 55 


Die unterschiedlichen Gitterkonstanten der beiden Vorkommen von Reyers- 
hausen, die allerdings kaum auberhalb der Fehlergrenze verschieden sind, weisen 
auf kleine chemische Unterschiede, die aber leider noch nicht analytisch bewiesen 
werden kénnen. In erster Linie ist in dem Vorkommen aus dem Alteren Steinsalz 

etwas Fluor zu erwarten auf Grund der Paragenese 
Tabelle 2. Chemische Zusam- mit authigenem FluBspat, der sonst in den Riick- 
mensetzung (Liineburgit von — standsproben nicht auftrat. 
amen) Formel. Vom Liineburgit von Liineburg gibt 
\ 2 3 es wie erwaihnt 2 Analysen, die miteinander sehr 
gut tibereinstimmen (s. Tabelle 2). 

Bittz und Marcus! gaben die Formel 
29,78 Mg, (PO,). - 1.77 H,BO,-6H,O an, die der ana- 
14.61 lytisch gefundenen Zusammensetzung und einem 
ee Gesamtwassergehalt von 8,655 Mol H,O entspricht. 
Die 6 Mol Kristallwasser wurden mit Hilfe einer 
Entwasserungskurve nachgewiesen, sie wurden bei 
etwa 215° C abgegeben: 1 Mol H,O wurde bei etwa 







25,38 





LOO,O | 99,95 


1 Nach NOELLNERS (-+ 0,7 % 
BF,). 2 Nach Biurzu. Marcvus!. 
* Theoretische Zusammenset- 

7 yar As tai G: al reoel » 1: ‘ >} > t +] >} >} -eiteres 
Zune nach NOELLNERS Formel wie a Ve se yen, Ganach entwieh eln welteres 


3MgO B,O, P.O, -SH,O. Mol H,O kontinuierlich zwischen 275° und 500° C. 

wo eine Verflachung der Entwiasserungskurve 
einem Gesamtverlust von 8H,O (= 30.2—30,.3°%) entspricht. Danach erfolgte 
allerdings noch eine weitere Gewichtsabnahme, die von Birtz u. Marcus 
ebenfalls auf Entwasserung zuriickgefiihrt wurde. Aber auch oberhalb von 600°. 
wo insgesamt eine Gewichtsabnahme von 32.6% eingetreten war, entsprechend 
den von Bitz u. Marcus angenommenen 8,655 Mol H,O, trat weitere. gering- 
fiigige Gewichtsabnahme ein. 


Der tiber 8 H,O hinausgehende Gewichtsverlust entspricht wahrscheinlich 
nicht weiterer Entwasserung, sondern geringfiigigen B,O,-Verlusten. Der Gesamt- 
wassergehalt wurde durch Gliihen mit Soda bestimmt!. Hierbei sind kleine 
B,O,-Verluste, zumal bei Anwesenheit kleiner F-Gehalte nicht unwahrscheinlich. 
NOELLNERS, (S. 293) erwahnt ausdriicklich die Verfliichtigung von etwa 0.7 °% 
BF, bei trockener Glihhitze. AuBerdem geben Brirz u. Marcus! unvermeidliche 
geringe Borverluste (S. 125) an. Hierdurch ergibt sich in der Analyse wohl eine 
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gewisse Fehlerkompensation, namlich B,O,-Defizit ~H,O-UberschubB. Dies wird 
auch bei einem Vergleich der berechneten und gefundenen B,O,- und H,O-Gehalte 
nahegelegt. 

Das in der Formel von Bittzu. Marcus angegebene unganzzahlige Ver- 
haltnis von B zu P und Mg ist kristallchemisch unwahrscheinlich. Sicherlich 
entspricht es nicht der Idealstruktur, in welcher statistisch verteilte Liicken ganzer 
(B(OH),-Komplexe nicht angenommen werden dirfen. Mit NoeLuNers Formel 
(3MgO - P,O, - B,O, - 8H,O) dagegen ergibt sich eine plausible kristallchemische 
Formulierung. Das P,O, ist praktisch sicher in Form von 2 PO,-Gruppen, das 
bei 275° und dariiber abgegebene Wasser vermutlich als OH vorhanden. Unter 
diesen Voraussetzungen erhalt man einen Zellinhalt von 

2 {Mg, [(PO,). B,O (OH),]|-6H,O}. 
Dies bedeutet fiir das B wahrscheinlich 3er Koordination in Form von 2 BO (OH),- 
Dreiecken, die iiber ein gemeinsames O verkniipft sind. Die in den ,,Mineralogi- 
schen Tabellen“!® angegebene Formulierung {Mg, |PO,| BOOH |, -7H,O}, die 
ebenfalls der Noellnerschen Formel entspricht, ist mit der Entwasserungskurve 
nicht ohne Zusatzannahmen vereinbar. Die obige Formulierung mit 6H,O ist 
daher bis zur endgiltigen Klarung durch eine Strukturbestimmung vorzuziehen. 

Die Noellnersche Formel ergibt eine berechnete Dichte von 2,10 (bzw. 
2,08) gem~8, die Biltzsche Formel gibt eine berechnete Dichte von 2,13 (bzw. 
2.10;) gem~. Die Dichte allein liefert also noch keine sichere Entscheidung 
zugunsten der Noellnerschen Formel. Die in den meisten Handbiichern ange- 
gebene Formel {3 MgO P,O, B,O,9H,O} ergibt bereits cine deutlich von den 
gefundenen Werten abweichende Dichte: 

Dyer = 2,19 (bzw. 2,17) gem~*, was ebenfalls zugunsten der Noellnerschen Forme! 





spricht. 

Entstehung. Der tiiberdurchschnittliche Gehalt an Boracit in den beiden neuen 
Vorkommen spricht fiir die Zufuhr von Bor aus Lésungen; das Vorkommen von 
Liineburgit und FluBspat fiir die Zufuhr von Phosphor und Fluor. Das Liine- 
burgitvorkommen im Alteren Steinsalz ist an eine Aufschiebungsbahn mit starker 
Ausscheidung von Steinsalz und Anhydrit geknipft, und hier ist diese Bewegungs- 
flache als Zufuhrweg klar ersichtlich. Wegen der geringen Gesamtmachtigkeit 
des Alteren Steinsalzes ist mit Herkunft der Lésungen aus dem kliiftigen Basal- 
anhydrit und Hauptdolomit zu rechnen. Nach A. G. HERRMANN (private Mit- 
teilung) enthalten sowohl CaCl,-reiche als -arme Kluftlaugen aus diesen Hori- 
zonten im benachbarten Eichsfeld Bor, Phosphor und Fluor in kleinen Mengen. 
Die physikalisch-chemischen Bildungsbedingungen fiir den Liineburgit sind aber 
noch unbekannt. 


II. Sulfoborit Mg,S0,(B0O,0H), - 4H,0 
Vorkommen. Der Sulfoborit ist bisher nur bekannt aus Carnallit-Loseriick- 
standen von Westeregeln bei StaBfurt? und von Wittmar an der Asse bei Braun- 
schweig?, sowie neuerdings aus dem Inder-Salzsee (USSR)*. Er tritt in Wester- 
egeln in kleinen, gut ausgebildeten, rhombisch dipyramidalen Kristallen auf mit 
dem Achsenverhaltnis 
a:1:¢ = 0,6196:1:0,8100 (BUCKING ?). 


Dieser Bearbeiter bestimmte auch die optischen Eigenschaften. 
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(itterdaten. Die Gitterkonstanten wurden nach der Drehkristallmethode 
bereits von LOBANOVA u. KHURSHUDYAN® bestimmt. Fiir die eigene Bestimmung 
der Gitterkonstanten stand ein 5mm langer Kristall des Originalfundortes 
Westeregeln mit der typischen Kombination {110} {111} zur Verfiigung aus der 
Sammlung des Naturhistorischen Museums Wien (Katalog Nr. H 7255 X XV _ 1907). 

Nach Weissenberg-Aufnahmen um [001] und Precession-Aufnahmen um 
{100] und [010] ergaben sich, bezogen auf BickinGs Aufstellung?, folgende Daten, 
die mit den Angaben von LOBANOVA u. KHURSHUDYAN verglichen sind: 





Westeregeln | Indersee 
ly 7,79 A | 7,768 A 
b, — 12,54 A +0,03 A 12,474 A 
cy = 10,14,A 10,085 A 
V 991 AS 977 A® 
% —4|Mg,SO, B,O, -5H,0} 2 | Mg, B,Oj9 (SO,)> 9H,0] 
Raumgruppe: Pemn — D3f n. b. 
alee 0,6212: 1:0,8088 0,6227:1:0,8085 


rontg. 


Die Gitterkonstanten der beiden Vorkommen stimmen annahernd iiberein. 
Ob die Unterschiede reell sind, ist ohne Vergleichsproben nicht zu entscheiden. 
Das Achsenverhiltnis entspricht BickinGs Angaben geniigend gut. Die Raum- 
gruppe ergibt sich aus den Ausléschungen 

hkO nur vorhanden mit h + k = 2n 
Okl nur vorhanden mit / = 2n. 


Die nach den Ausléschungen ebenfalls charakteristische Raumgruppe Pe 2n — C3? 
ist unwahrscheinlich, da die Kristalle morphologisch nicht polar beziiglich [010] 

“ ausgebildet sind. Zwar gibt BUCKING ?: 3 
ristersoncs ungleiche Ausbildung von (001) und 


(OO1) bei einigen Kristallen an, die c- 



















Achse steht aber auf einer Gleitspiegel- 

MgO . 53,48 36,0) n.b. | 33,53 ‘bene senkrecht, so dali Hemimorphie 
SO, Setar ek. | ee er 
BLOsg . 19,79 I78 | nb. | 19,30 in dieser Richtung nicht auftreten 
ae ci 25,0) 24,8 | 24,97 kann. Auch LoBaNnova u. KuurRsHU- 
Unkislich , DYAN® bestatigten die rhombisch- 

Fe,O,. | 0,43 | dipyramidale Kristallklasse. 

99,69 | 100.0 | | 100,00 Chemische Zusammensetzung und 


1 Sulfoborit von Westeregeln, Anal. Formel. Aus der Analyse des Sulfo- 
Tuaperrr', 2 Sulfoborit von Zhiljansk, borits™ (in Tabelle 3, Nr. 1) erhalt man 
Anal. Lopaxova u. Kuursuupyan®, nach — bei Umrechnung auf 100° nach Abzug 
Abzug von 5.2% NaCl und 6,0°% Anhydrit- 
Verunreinigungen umgerechnet auf 100%. 
3 Westeregeln, diese Arbeit aus Erhitzungs- 


von 0,1 % Trocknungsverlust und 0,43 °o 
Riickstand die Molekularverhaltnisse 


kurve |. 4 Theoretische Zusammensetzung (bezogen auf SO; I) 
vr Formel: : °°) SO, BO. 5 > N 2 
der Formel: 3MgO O, BO, 5H,0. 2 96 MgO l SO, 1.01 B,O, 4.64 HO. 


Man hatte daher bisher die Formel {3 MgO - SO, - B,O, - 45 H,O} angenommen. 
und sie wurde von den russischen Autoren® beibehalten. THADEEFF!" selbst hatte 
angegeben, daB das Analysenmaterial nicht véllig unzersetzt gewesen sei. Allerdings 
verneinte er einen Wasserverlust. Die russischen Autoren® geben 2 neue Analysen 
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von verunreinigtem Material an. Sie ergeben nach Abzug der von den Verfassern 
mitgeteilten Verunreinigungen die Molekularverhaltnisse (bezogen auf SO, — 1) 
1. 2,48 MgO 1 SO, 0,894 BO, (H,O: nicht bestimmt) 
2. 3,15 MgO 1 SO, 0,928 B,O, 5,06 H,O 
(Nr. 1 aus dem Indersee; Nr. 2 von Zhiljansk). 
Die 2. etwas reinere Probe (Nr. 2 in der Analysentabelle) enthielt keine wasser- 
haltigen Verunreinigungen, der Wassergehalt ist direkt bestimmt. Fiir die Uber- 
priifung der Formel sind diese neuen 


Analysen wegen der unzureichenden / 
* ‘ o o 
gegenseitigen Ubereinstimmung aber ff 
. . $ / ‘ 
nicht gut geeignet. a a F 
Zur Aufklarung dieser Unsicher- % i 4 
“7 r 
heit und zwecks Unterscheidung von La - ! 
OH und H,O wurden von 2 Kri- od a tnde der 
7 bp ' 2 fh Entwasserung 
stallchen des Fundorts Westeregeln a 


(aus der Sammlung des Mineralo- 
gisch-Petrographischen Instituts der 
Universitat G6éttingen) Erhitzungs- < 
kurven aufgenommen (Abb. 1). 
Leider war vor dem Erhitzungs- 
versuch die Dichte nicht bestimmt 
worden. Es scheint nur der Kristall I 
(s. Erlauterung zu Abb. 1) ganz 
frisch gewesen zu sein und fiir die 
Aufstellung der Formel wird sein ; 

thermisches Verhalten zugrunde ge- / 

legt. 4 Mol H,O (= 20 Gew.-°%o) wer- 7 / 

den sprunghaft bei 300—340° C ab- | | 

gegeben; ein sehr geringer Teil ent- // 

weicht allerdings schon oberhalb oP 4 
100°. Das 5. Mol Wasser’ wird 100 300 ; 7 
einigermaBen kontinuierlich zwi- Abb.1. Erhitzungskurven yon Sulfoborit, Wester- 
schen 390 und D900 C abgegeben. ae Fe eee ae ere ee 
Bis 600° C bleibt dann das Gewicht fein gepulvert. Bis 300°C Erhitzung im Trocken- 
konstant, oberhalb 600° nimmt es ee ln tee tas ane 
einem Muffelofen; Temperaturmessung mit Thermo 
element 2¢m tiber den Tiegeln, Temperaturkonstanz 
Zersetzung des entwasserten Restes 45°C, Wagung mit Halbmikrowaage auf + 0,02 my 
genau 


-htez An 


“ 








rasch weiter ab. was die teilweise 


anzeigt. Die 2. Erhitzungskurve labt 
sich durch Parallelverschiebung mit 
der ersten zur Deckung bringen, was auf teilweise natiirliche Entwasserung von 
etwa 2 Gew.-°%o hinweist. Der Gesamtwassergehalt betragt fast 25° entsprechend 
5 Mol H,O. Die Bruttoformel lautet daher {3 MgO SO, B,O,5H,O}. Hiervon 
sind in der Elementarzelle 4 Formeleinheiten enthalten. Die berechnete Dichte 
betragt 2.41, gem? in Ubereinstimmung mit der gemessenen Dichte 2,40— 2,44", 
Allerdings hatte THADEEFF! einzelne wesentlich geringere Werte festgestellt, 
die durch teilweise natiirliche Entwasserung erklarbar sind, wie im Fall des 


KristaJls II auf Abb. 1. 
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Die Angabe von 2 Formeleinheiten® 2|Mg, B,O,,9 (SO,).-9H,O], was THa- 
péEFrs' FKormel entspricht, ist mit den Erfordernissen der Raumgruppe Pemn 
(und Pen) nicht in Kinklang. Denn diese Raumgruppe enthalt keine 1- und 
2ziihligen Punktlagen, sondern nur eine 4- und 8zahlige. 

Die Kntwisserungskurve weist auf 2 verschiedene Arten von H,O. Zwar 
werden die ersten 4 Mol H,O erst bei der relativ hohen Temperatur von 300 bis 
350° C abgegeben. Das weist auf eine feste Bindung des Wassers (an das Mg) im 
Gitter hin und hat eine Analogie im Verhalten des MgSO, - H,O (Kieserit), der 
sein Kristallwasser auch erst bei etwa 365° C abgibt*. Das 5. Mol Wasser kann als 
OH betrachtet werden. Das SO, liegt praktisch sicher als SO] ~ Tetraeder vor. 
Man erhalt somit folgenden Zellinhalt: 

4 {Mg, [SO, (BO,OH),] -4H,O}. 
Die Magnesiumatome miissen auf einer 8- und einer 4zahligen Punktlage ange- 
ordnet werden und auch die tibrigen Komplexe lassen sich ohne Schwierigkeiten 
entsprechend den Erfordernissen der Raumgruppe in der Zelle unterbringen. Eine 
Bestimmung der Kristallstruktur wurde nicht versucht. 

Herrn Direktor Dr. ScHiENER vom Naturhistorischen Museum Wien danke ich fiir die 
Oberlassung eines Sulfoborit-Kristalls. Herrn Prof. Dr. ZEMANN danke ich fiir freundliche 
Diskussionen. 
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Beitrage zur Mineralogie und Petrographie 8, 67—68 (1961) 


Kurze Mitteilung 


Aus dem Mineralogisch-Petrographischen Institut der Universitat Gottingen 


Ein einfacher Vorlesungsversuch des inkongruenten Sehmelzens 
Von 


Orro Brairscu 
Mit 1 Textabbildung 
(Lingegangen am 20. Dezember 1960) 


Im Zweistoffsystem NaCl—H,0 gibt es neben den reinen Komponenten 
bekanntlich! nur eine Verbindung, das Dihydrat NaCl-2H,O (Hydrohalit), 
welches einen inkongruenten Schmelzpunkt besitzt bei +-0,2° C. Die zu diesem 
Punkt gehoérige Gleichgewichtslosung hat die Zusammensetzung 54,8 Mol Na,Cl,/ 
1000 Mol H,O! entsprechend 9,9 Mol-% NaCl, wahrend der darstellende Punkt 
des Hydrohalits bei 33,3 Mol-% NaCl liegt. Das Eutektium mit Eis liegt bei 
—21,2°C und etwa 8,7 Mol-% NaCl. Der inkongruente Schmelzpunkt ist im 
Vorlesungsversuch bequem vorzufiihren, da die Zimmerwarme in wenigen Minuten 
die véllige Zersetzung bewirkt. Der Vorgang ist quantitativ leicht zu iibersehen, 
wie folzende Umsetzungsgleichung zeigt: 


+0,2° C 
1 Mol Hydrohalit === x Mol NaCl + y Mol Gleichgewichtslésung 








NaCl ] l 109,6 
H,0 é 1000 


bo 
= 


woraus man erhalt «2 = 0,78 Mol NaCl 
y = 0,002 (109,6 Mol NaCl + 1000 Mol H,O). 


Ausfiihrung. Aus etwa 30 cm® einer gesattigten NaCl-Loésung stellt man sich 
durch Abkiihlen im Gefrierfach eines gew6hnlichen Kiihlschrankes (etwa —10°C) 
Hydrohalit her. Nach mehreren Stunden haben sich taflige, monokline (pseudo- 
hexagonale) Kristallchen mit tiber 2mm Durchmesser gebildet. Der gréBte Teil 
der iiberstehenden Lésung wird kurz vor der Vorfiihrung des Versuchs dekantiert 
und das Gefa mit den Kristallen in einem Kaltebad (Eis-Salzmischung) zum Hor- 
saal gebracht. Der Versuch wird zweckmaBig mit einem Projektionsmikroskop 
mit horizontal stehendem Objekttisch vorgefiihrt. Man bringt einige Kristallchen 
auf einen (eventuell gekiihIten) Objekttrager. Bei gekreuzten Polarisatoren zeigen 
die pseudohexagonalen Hydrohalit-Tafelchen je nach Dicke die kraftigen Inter- 
ferenzfarben der 2. bis 3. Ordnung. Nach kurzer Zeit aber beginnt die Zersetzung, 
wobei deutlich zu beobachten ist, wie die wachsenden isotropen Steinsalzwirfel- 
chen von einem ebenfalls gréBer werdenden Lésungstropfen umgeben sind. 


Schon C. G. EHRENBERG? beschrieb und zeichnete diese Erscheinungen (,,Das 


Umsichfressen der kubischen Krystalle ist unter dem Mikroskop eine héchst 


5* 
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unterhaltende und auffallende Thatigkeit‘‘?, S. 243). KHrenpercs Darstellungs- 
methode des Hydrohalits aus tibersittigter Losung im metastabilen Gebiet, die 
besonders gut aus Meerwasser gelingt, ist fiir den Vorlesungsversuch nicht ratsam. 


Smp.NaCl 
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0 = 
Eiot lée \Ayarohalit + 9°" | Aydrohalit 
pi ee cee cilia =f42°C_ _SO8UN | + Seinsalz 
20 oe t= " 
MNaClL 10 20 “ 50 100 NaCl 
99 H20 [Mol %] NaCl 2H,0 0H20 


Abb. 1. Zweistoffsystem NaCl--H,0 bei Atmosphiirendruck!. (Logarithmische Abszisseneinteilung) 


Der Versuch ist nicht nur ein Modell fiir das inkongruente Schmelzen z. B. des 
Kalifeldspats, sondern auch in starker Vereinfachung fiir bestimmte Fille der 


partiellen Anatexis. 
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KOLLOIDCHEMIE 


Von Dr. phil. JoAcuim Sraurr, 


apl. Professor fiir Physikalische Chemie an der Universitat Frankfurt a. M. 


Mit 294 Abbildungen. VIII, 744 Seiten Gr.-8°. 1960. Ganzleinen DM 69,— 
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AUS DEN BESPRECHUNGEN 


»»++» Die Beschreibung der physikalischen Erscheinungen wird mit der Darstellung der 
kinetischen Vorgange, wie der Brownschen Bewegung und der Diffusion, begonnen. 
AnschlieBend werden die Sedimentationserscheinungen, die Rotationsbewegungen und 
das FlieBverhalten unter Beriicksichtigung der Molekiilstruktur diskutiert... Das Buch 
von SrauFF schlieBt nicht nur eine seit langem in der deutschen Literatur bestehende 
empfindliche Liicke, sondern reprisentiert ein anregendes Werk zur kritischen Ein- und 
Weiterarbeit in die Kolloidchemie. In seiner kritisch anregenden Darstellung und seiner 
iibersichtlichen Anordnung, seinen sorgfaltig ausgewahlten Abbildungen wird das Buch 
die ihm gebiihrende Anerkennung und schnelle Verbreitung finden.“ 
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Einleitung 

Das allgemeine Interesse von Bodenkundlern und Petrographen an der Ver- 
witterung der Gesteine hat es an Versuchen nicht fehlen lassen, mit Hilfe che- 
mischer Analysen einen Einblick in Verwitterungsvorgiange zu erhalten. In dieser 
Arbeit soll am Beispiel des Lateritprofils von Kot gezeigt werden, unter welchen 
Bedingungen chemische Analysen Aussagen tiber Verwitterungsvorgange erlauben. 

Das Profil von Kot wurde in einer friiheren Arbeit (KOsTER 1955) petro- 
graphisch untersucht. Inzwischen sind an den Proben dieses Profils geochemische 
Untersuchungen durchgefiihrt worden. Der Zirkoniumgehalt wurde von DEGEN- - 
HARDT (1957) nach der von ihm entwickelten Methode bestimmt. WEDEPOHL 
(1956) ermittelte den Bleigehalt und Harper (1959) den Gehalt an Bor mit der 
Emissionsspektralanalyse. FROHLICH (1960) bestimmte den Chromgehalt nach 
der Diphenylcarbazid-Methode. Der Verfasser fiihrte chemische Analysen der 
Hauptbestandteile nach der Methode von SHAPIRO u. BRANNOCK aus. 

Zu Bilanzberechnungen von Verwitterungsvorgingen an Hand chemischer 
Analysen sind bisher die Methode von StRENG, die Methode von Grosser, die 
Indexmineral-Methode von MARSHALL und die Methode von MILLoT u. BonIFAs 
benutzt worden. Die Standardzellen-Methode von Barrtu soll hierfiir ebenfalls 
anwendbar sein. Die Ergebnisse von Bilanzberechnungen geochemischer Vor- 
ginge miissen mit den Beobachtungen der petrographischen Untersuchung 
tibereinstimmen. 


Ergebnisse der petrographischen Untersuchung am Lateritprofil von Kot 

Die petrographische Untersuchung des Lateritprofils von Kot wurde in einer 
friiheren Arbeit ,,Beitrag zur Kenntnis indischer Laterite’’ (KOsTER 1955) 
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beschrieben. Das Lateritprofil stammt aus einem Kaolinbruch noérdlich der 
Ortschaft Kot. Dieser Ort liegt am Sabarmatiflu8 in der nordwestindischen 
Provinz Gujarat. 

Das Lateritprofil von Kot besteht in der Reihenfolge von oben nach unten aus 
den Proben: 

104. Oberer Konkretionshorizont, etwa 3,60m miachtig (mit Eisenoxydkon- 
kretionen). 

103. Heller Horizont (enthalt ebenfalls Eisenoxydkonkretionen). 

102. Unterer Konkretionshorizont, etwa 1,80m machtig (mit Eisenoxydkon- 
kretionen). 

101. Kaolinisierter Granit, etwa 3,00 m michtig. 

Das Profil von Kot ist durch die Zersetzung eines grobkérnigen Granites ent- 
standen. Eine Probe dieses Gesteins ist der Granit von Eklara (Probe Nr. 105). 
Eklara liegt auf dem linken Ufer und Kot auf dem rechten Ufer des Sabarmati. 

Die Ergebnisse der petrographischen Untersuchung am Lateritprofil von Kot 
sind in Kiirze folgende: 

Hauptminerale im Lateritprofil sind Quarz, Kaolinit, Hamatit und Calcit. 
Daneben wurden in einigen Horizonten Glimmerminerale, Diaspor und Goethit 
nachgewiesen. Die Mineralgesellschaft des Lateritprofils ist durch die Verwitte- 
rung des Granites von Kot entstanden. Hauptbestandteile des Granites sind 
Quarz, Mikroklin, Plagioklas, Biotit und Hornblende. Im Lateritprofil sind der 
Quarz und gebleichter Biotit Verwitterungsreste, der Kaolinit, muskowitahnliche 

tlimmer, Diaspor, Haimatit, Goethit und Calcit sind Verwitterungsneubildungen. 

Der Quarz ist in den unteren Profilteilen deutlich, in den oberen wenig korro- 
diert. Das Maximum der KorngréBenverteilung des Quarzes verschiebt sich von 
unten nach oben im Profil zu etwas kleineren KorngréBen. Diese geringe Korn- 
verkleinerung ist nicht durch Korrosion der Quarzkérner, sondern durch eine 
mechanische Zersprengung verursacht. In Diinnschliffen aus den oberen Profil- 
teilen sind Quarzkoérner zu erkennen, die von auf Kornrissen auskristallisierenden 
Kaolinit und Calcit zersprengt werden. 

Reste von gebleichtem Biotit sind in den Feinsandfraktionen der Laterit- 
proben zu beobachten. Sie nehmen von unten nach oben im Profil an Menge zu. 
In den Tonfraktionen sind im oberen Profilteil biotit- und muskowitahnliche 
Glimmer nebeneinander nachgewiesen, im mittleren Profilteil ist nur muskowit- 
ahnlicher Glimmer vorhanden und im unteren Profilteil fehlt der Glimmer ganz. 
Zwischen dem Vorhandensein des Glimmers und der Korrosion der Quarzk6érner 
besteht ein Zusammenhang. Wo der Quarz am starksten korrodiert ist, sind die 
Glimmer vollstandig zerstoért. 

Der Kaolinit nimmt von unten nach oben im Profil an Menge stetig zu. Im 
obersten Profilhorizont ist mehr Kalonit vorhanden, als bei vollstandiger Ver- 
witterung der Feldspate und von Biotit und Hornblende aus der chemischen 
Analyse des Granits errechnet werden kann. Aus Réntgen- und DTA-Aufnahmen 
ist zu erkennen, da in den unteren Profilteilen der Kaolinit ein gut geordnetes 
Kristallgitter besitzt und in den oberen Profilteilen zum Ordnungszustand des 
Fireclayminerals tibergeht. 

In Diinnschliffen der Profilhorizonte zeigen die Quarzkérner auf Haarrissen 
Kaolinit. In den unteren Profilteilen sind diese Quarzkérner haufig in Calcit 
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eingebettet. Alle diese Beobachtungen lassen erkennen, das in den unteren 
Teilen des Profils Kaolinit aufgelést worden ist. Die chemischen Bestandteile 
des Kaolinits sind in die oberen Teile des Profils gewandert und dort hat sich 
Fireclaymineral neu gebildet. 

Hamatit und Goethit bilden in den mittleren und oberen Profilteilen Eisen- 
oxydkonkretionen, die in quarzhaltigen Ton eingebettet sind. Aus dem unteren 
Profilteil ist das Eisen fast vollstaéndig weggefiihrt worden. 

Der Calcit ist in den unteren Profilteilen und an der Profiloberfliche aus- 
geschieden. Adern von Calcit zerschneiden haufig Eisenoxydkonkretionen. 

Diese Beobachtungen ergeben fiir die Entstehung des Lateritprofils folgendes 
Bild: 

Der Granit von Kot wurde an seiner Oberfliche durch Verwitterung kaolini- 
siert. Bei der Kaolinisierung wurden der Plagioklas, der Kalifeldspat und die 
Hornblende restlos zersetzt. Der Biotit blieb zum Teil erhalten und wurde 
gebleicht. Der Quarz wurde korrodiert. 

Wahrend oder nach der Kaolinisierung ist das Eisen im Profil nach oben 
gewandert. Oxydische Eisenminerale haben sich in Form von Konkretionen hier 
angereichert. 

Nach Abwanderung der Eisenverbindungen sind im unteren Teil des Profils 
durch basische Lésungen der Quarz starker korrodiert, die Glimmer fast restlos 
zerstért und ein Teil des Kaolinits aufgelést worden. Die gelésten chemischen 
Bestandteile des Kaolinits sind im Profil nach oben gewandert, wo sich Fireclay- 
mineral neu gebildet hat. 

Nach oder wihrend der Wanderung der Kaolinsubstanz sind von unten her 
in das Profil Lésungen eingedrungen, aus denen in den unteren Profilteilen und 
an der Profiloberflache Calcit abgeschieden wurde. Vor der Calcitbildung im Profil 
war die Lateritisierung bereits abgeschlossen. 


Die Verteilung der chemischen Haupthbestandteile und einiger Spurenelemente 
im Lateritprofil von Kot 


Chemische Analysen des Lateritprofils und Analysen von Spurenelementen 
zeigt die Tabelle 1. 

Die Analyse der Granitprobe 105 ist vom Verfasser bereits (1955) mitgeteilt 
worden. Sie wurde nach den klassischen Methoden der Silikatanalyse ange- 
fertigt. Bei den Lateritproben wurden die Elemente Si, Ti, Al und Fe spektral- 
photometrisch nach SHaPrRO u. BRANNOCK (1956), die Elemente Mg und Ca 
komplexometrisch und die Elemente Na und K flammenphotometrisch bestimmt. 
In allen Proben wurde die Wasserbestimmung nach der Penfield-Methode (siehe 
JAKOB 1952) ausgefiihrt, die Kohlensaiure nach einer von BriitTz (1955) beschrie- 
benen Absorptionsmethode bestimmt und die Phosphorsdéure nach SHAPIRO u. 
BRANNOCK (1956) analysiert. 

Das Schnellverfahren von SHAPIRO u. BRANNOCK (1956) ist den klassischen 
Analysenverfahren mit der Zuverlassigkeit der Ergebnisse gleichwertig und bei 
einigen Elementen iiberlegen, wenn man Analysenbedingungen einhalt, wie sie 
von HEGEMANN u. THOMANN (1960) fiir die spektralphotometrischen Methoden 
mitgeteilt werden. Die Alkalien lassen sich flammenphotometrisch nach der 
Arbeitsmethode von HEGEMANN, Koster u. NEUBAUER (1960) mit groBer 
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Genauigkeit analysieren. Die von Jakos (1952) fiir ,,gute Silikatanalysen 
genannten Bedingungen sind trotz der angewendeten Schnellanalysenverfahren 
erfiillt (vgl. Tabelle 1). 


Die Zirkoniumanalysen wurden von DEGENHARDT (1957) durchgefiihrt. Der 
absolute Fehler betragt bei den vorliegenden Zr-Konzentrationen + 2 g/t Zr. 


Tabelle 1. Chemische Analysen des Lateritprofils von Kot 




















Konkr. 
103 K 


Konkr. 
104 K 


Konkr. 
102 K 


Granit 
105 G 








Ton 102 Ton 103 











Ton 101 











69,17 39,99 







































































69,29 40,72 44,05 40,06 
TiO, 0,39 0,31 1,73 2,88 1,23 
0,38 0,31 1,75 2,88 1,20 
Al,O; 13,04 6,95 11,13 16,11 11,19 8,64 
12,84 6,91 10,94 16,35 11,21 8,81 
Fe,0, 2,14 0,44 1,31 27,88 24,73 17,18 
2,11 0,44 1,38 27,80 24,90 17,25 
FeO 1,34 / / / / 
1,39 / / / 
MnO 0,05 / / 
0,05 / / 
MgO 1,36 / 0,06 0,14 0,27 / 
1,39 / 0,06 0,21 0,21 
CaO 1,66 26,37 20,19 2,44 0,26 23,86 
1,70 26,46 20,17 2,64 0,19 24,11 
Na,O 2,93 0,12 0,13 0,43 0,72 0,11 
a 0,11 0,11 0,48 0,79 0,71 0,10 
K,O 5,97 0,12 0,21 0,44 0,21 0,20 0,22 
= 0,12 0,21 0,46 0,21 0,19 0,22 
H,O+ 0,97 
0,95 5,46 8,04 10,02 7,06 »,88 
H,O- 0,55 5,48 8,00 10,00 7,08 5,86 
. 0,54 
CO, / 15,91 1,52 0,30 / 18,70 
20,87 15,81 1,64 — / 18,74 
P.O; 0,043 0,060 0,189 0,080 0,137 0,115 






0,073 0,149 — 


99,67 


0,040 


99,92 


0,180 














30 


B 7,5 4 | 30 "53 n. b. 35 26 


82 n. b. 165 165 152 

Der Bleigehalt der Proben wurde von WEDEPHOL (1956) und der Borgehalt 
von HARDER (1959) emissionsspektralanalytisch ermittelt. WrDEPOHL (1956) 
gibt fiir seine Analysenmethode einen relativen Fehler von + 20% und HARDER 
(1959) einen relativen Fehler von + 15% an. 
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Die Chromanalysen wurden von FROHLICH (1960) durchgefiihrt. Der absolute 
Fehler der Chrombestimmungen wird von FROHLICH mit + 2 g/t Cr angegeben. 

Einige Proben des Lateritprofils von Kot enthalten betrachtliche Mengen 
Calcit. Der Calcit ist nach der Lateritisierung in den Horizonten des Profils aus- 
geschieden worden. Die Calcitmenge muf aus den chemischen Analysen elimi- 
niert werden, wenn Berechnungen iiber den Stofftransport bei der Lateritisierung 
durchgefiihrt werden sollen. 


Tabelle 2. Verteilung der chemischen Elemente im Lateritprofil von Kot 
(Nach Abzug des CaCO,-Gehaltes und Umrechnen des Analysenrestes auf 100% .) 


Probe | SiO, | TiO,| Al,O, | Fe.0; |MgO| CaO |Na,0| K.0| H.O | P.O, | Zr | Pb | B | Cr 
Nr. % % % % % % % | % % % git | g/t | git | git 


104 K | 41,11 | 2,11 | 15,25 | 30,08 | — |0,30/0,17 | 0,38 | 10,25 | 0,201 | 485] 19 |46 | 265 
103 K | 54,58 | 1,40] 11,20 | 24,82 | 0,24 | 0,23 | 0,71 |0,20| 7,07 | 0,143 | 375 | n.b. | 35 165 
103 67,62 |1,76| 15,42 | 3,43 | 0,39} — |0,80/0,21 | 10,08 | 0,078 | 355 | 30 |n.b.| 166 
102 K | 41,52 | 2,99 | 16,84 | 28,89 | 0,19 | 0,55 | 0,48 |0,47| 8,32 | 0,192 | 709 |n.b.|55 | n.b. 
102 68,92 |2,72| 17,25 | 2,09 | 0,09} — |0,19/0,33] 8,54 | 0,089 | 508 | 13 | 47 128 
101 77,25 |0,59 | 13,14 | 0,83 | — | — |0,21/0,23| 7,58 | 0,080 | 262] 13 | 8 44 
105 G | 69,23 | 0,39 | 12,94 | 3,65 | 1,38 | 1,68 | 2,93 |5,97| 1,51 | 0,125 | 380} 14 | 7,5 2 


104 K Konkretion aus dem Horizont 104 102 Quarzhaltiger Ton des Horizontes 102 

103 K Konkretion aus dem Horizont 103 101 Quarzhaltiger Ton des Horizontes 101 

103 Quarzhaltiger Ton des Horizontes 105 G Granit von Eklara (unverwitterter 
103 Granit bei Eklara nahe Kot anstehend) 


102 K Konkretion aus dem Horizont 102 


In der Tabelle 2 sind die chemischen Analysen des Lateritprofils von Kot 
calcitfrei berechnet. Die Analysen der Profilhorizonte sind auBerdem in der 
Reihenfolge ihrer Lagerung tiber dem Ausgangsgestein zusammengestellt. 

Die Tabelle 2 wird im folgenden fiir die verschiedenen Methoden als Grundlage 
zur Berechnung von Stofftransporten bei der Lateritisierung dienen. 


Die Methoden von A. Strene und G. GrossrkR 

Nach StTrRENG (1858, 1860) wird in einem Verwitterungsprofil ein Oxyd, 
meistens TiO, oder Al,O;, seiner absoluten Menge nach in den einzelnen Hori- 
zonten des Profils als unverandert angenommen und die mengenmabige Verande- 
rung der iibrigen Oxyde relativ zu dem konstant angenommenen Oxyd bestimmt. 
Dazu miissen in jedem Horizont die Gewichtsprozente der einzelnen chemischen 
Komponenten durch die Gewichtsprozente des TiO, bzw. Al,O, des gleichen 
Horizontes dividiert werden. Dann werden fiir jeden Horizont die so ermittelten 
Werte der einzelnen Komponenten durch den entsprechenden Wert des Ausgangs- 
gesteins dividiert. Fiir diese Berechnung nach STRENG gilt die Formel: 


x= = - 100 
A = Gewichtsprozente einer chemischen Komponente im Ausgangsgestein. 
a = Gewichtsprozente der gleichen chemischen Komponente im Horizont H. 
B= Gewichtsprozente der Bezugskomponente im Ausgangsgestein. 
b = Gewichtsprozente der Bezugskomponente im Horizont H. 


(Durch den Faktor 100 wird die Anreicherung der einzelnen Komponenten 
gegeniiber dem Ausgangsgestein in Prozenten angegeben.) 
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Die Tabelle 3 zeigt die Umrechnung der chemischen Analysen nach der 
Strengschen Methode, wobei TiO, als konstant angenommen wurde. 


Bei der Strengschen Berechnung erhalt man fir jeden Profilhorizont eine 
Reihenfolge der Oxyde nach der Hohe ihrer Anreicherung bzw. Verluste durch die 
Verwitterung. Diese Reihenfolge laBt sich nach GRossER (1931, 1932, 1935) auch 
dann gewinnen, wenn man die Gewichtsprozente der einzelnen Oxyde im Ver- 
witterungsprodukt durch die entsprechenden Gewichtsprozente des frischen 
Gesteins dividiert. 


Tabelle 3. Verdnderungen in der Zusammensetzung des Laterits von Kot berechnet nach der 
Methode von STRENG 


(Unter der Annahme, die absolute Menge TiO, in den einzelnen Horizonten des Profils sei 
konstant geblieben.) 













Probe 
Nr. 








104 K 10,9 2450 
103 K | 22,0 130 | 2300 
103 21,6 1840 
102 K 7,8 96); — 

102 14,3 90} 920 
101 74,1} 100 67 | 1450 
105 G {100 100} 100 


Tabelle 4. Verdnderungen in der Zusammensetzung des Laterits von Kot berechnet nach der 
Methode von GROSSER 








Probe 
Nr. 







MgO | CaO | Na,0| K,0} H,0 



















104 K 
103 K 


18 
14 


600 | 13250 
457 | 8250 


59 
79 










103 98 — | 27 — 8300 
102K | 60 33 16 667 — 

102 K | 100 — 627 6400 
101 112 — 107 2200 
105 G | 100 100 | 100 100 100 





Sind im Ausgangsgestein A % einer chemischen Komponente und im Ver- 
witterungsprodukt a % vorhanden, dann ist der Quotient a/A zu bilden. Solche 
Quotienten geben die absolute Verainderung der chemischen Komponenten 
gegentiber dem Ausgangsgestein an. Sie werden von GRoSSER (1932) ,,Reihungs- 
quotienten“ oder ,,Reihungszahlen“ genannt. Wird a/A mit dem Faktor 100 
multipliziert, 1aBt sich die Veraénderung in Prozenten ausdriicken. 

Mit den ,,Reihungsquotienten“ nach GRossER (a/A) und den entsprechenden 
Quotienten (a-B/b-A) nach STRENG sind in Abb. 1 und 2 sog. Reihungsdiagramme 
aufgestellt worden. (Zur besseren Ubersicht sind nur die wichtigsten Oxyde 
SiO,, TiO,, Al,O,, Fe,0,, MgO, Na,O und K,O in den Reihungsdiagrammen 
aufgezeichnet worden.) 

Nach der Strengschen Methode erhalt man fiir das Lateritprofil von Kot 
folgendes Ergebnis: 

Bei der Lateritisierung wurde das Eisen und das Bor in den Konkretionen der 
héheren Profilhorizonte angereichert und das Chrom wurde in allen Proben des 
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Profils sehr stark angereichert. Alle anderen chemischen Komponenten sind 
vermindert worden. 

Dieses Ergebnis andert sich erheblich, wiirde man andere Oxyde statt TiO, 
als Bezugselement verwenden. Demnach sind alle chemischen Elemente bei der 
Lateritbildung sehr unterschiedlich stark bewegt worden. 


TT root 

















Hrobe Ko Cad Si, Al20, P05 TiO, Fe,0 
104A | | | | 
K,0 Cad MgO Na,0 SiO, ALO, P,0 Tid, Fe,0, 
= 4 | | | | | | 
| K20 Na,OMg0 — P,0, Fe,0,Si0, ALs0; Ti0, 
| | | | | 
| K,0 MgO Na,0 CaO SiO,  Al20, R05 TiO, Fe,0, 
zh si | | 
im K,0 Na,0 Fe.0; 0s SiO, Al,0, Ti0, 
- | | I | | | 
K.0  Na,0 Fes0, P.O, AL0,Si0, Ti0, 
(01 || | 
verminder gereichert 
o —— gigas 
xs UlUlUlrtrtrt—“‘“‘—Csi—s . 7006 


Abb. 1.) Reihungsdiagramm mit den Werten nach GRossER aus Tabelle 4 














Na20 K20 Ca0 SiOz = Alz0; 0. TiO, Fez0; Probe 
I | onan | | mA 
K20 CaO MgO Na.0 Si0, Al0; P.0; T.0, Fe,05 
| | ia | 703K 
| | | 1] | 
kK,0 Na,0 MgO P05 Fe.0,Si0; Av.2; Ti0, 
| | | Wl | i” 
K20 Mgd Na,0 Ca Si0, Al20,; P20. U2 Fe.0, 
| | | | | | | | 102 A 
| | | | 
Kol Na,0 MgO Fee 0, P.0. Sil, Al,0; i0, 
i ' 02 
lI 1 Tt | | 
K20 Na0 Fe,0; P,0, Al,0,Si0, T.0, 
| | | | | 107 
| I} | 
vermnaert angereithert 
| ~ 
/) : 700 ‘an 2 eee 


Abb. 2.) Reihungsdiagramm mit den Werten nach STRENG aus Tabelle 3 


Das Ergebnis der Groberschen Berechnung ist ahnlich. Das Eisen ist in den 
Konkretionen der héheren Profilhorizonte angereichert. ‘Titan und Bor sind in den 
Konkretionen und dem Ton der héheren Horizonte stark und das Chrom ist in 
allen Horizonten sehr stark angereichert. 

Kine Aussage tiber den Anreicherungsvorgang der einzelnen Komponenten 
laBt sich beim Lateritprofil von Kot allein nach den Berechnungen von STRENG 
oder GRossER nicht machen. Die Anreicherung der genannten Komponenten 
kann relativ durch Wegfuhr der anderen Komponenten erfolgt sein. Sie kann 
aber auch durch eine direkte Zufuhr der angereicherten Komponenten verursacht 
worden sein. 


Beitr. Mineral. u. Petrogr., Bd. 8 6b 
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Die Indexmineral-Methode nach MarsiaLy 

Die Indexmineral-Methode verwendet als Bezugssystem eine Mineralkompo- 
nente des Verwitterungsprofils, die beim Verwitterungsvorgang in ihrer absoluten 
Menge nicht veraindert worden ist. Als besonders geeignete Indexminerale geben 
MARSHALL (1940) und MARSHALL u. HASEMANN (1942) Schwerminerale z. B. den 
Zirkon an. Die mengenmabige Verainderung der chemischen Elemente in den 
Profilhorizonten wird relativ zu der Menge des Indexminerals bestimmt. 

Zur Berechnung von Anreicherung oder Verminderung einer chemischen Kom- 
ponente bei der Verwitterung wird bei der Indexmineral-Methode im Prinzip die 
gleiche Formel benutzt wie bei der 
Strengschen Methode, namlich: 

. a-I, 
X 4-1 7 100, 


A Gewichtsprozente einer chemi- 
schen Komponenteim Ausgangs- 
gestein, 

a Gewichtsprozente der gleichen 
chemischen Komponente im 
Horizont H des Verwitterungs- 


profils, 

fo Gewichtsprozente des Index- 
minerals im Ausgangsgestein, 

I Gewichtsprozente des  Index- 


minerals im Horizont H_ des 
Verwitterungsprofils. 





Abb. 3. Das vermessene Quarzkorn. Vergr. 10fach Im Lateritprofil von Kot soll 

der Quarz als Indexmineral ver- 

wendet werden. Dazu mu® zunachst geklart werden, ob der Quarz durch die 

Verwitterungslésungen nicht zu stark angegriffen wurde und als zuverlassiges 

Indexmineral fiir das Lateritprofil von Kot angesehen werden darf. Weiterhin 

mu untersucht werden, mit welcher Genauigkeit der Quarzgehalt der einzelnen 
Profilteile bestimmt werden kann. 

Im Lateritprofil von Kot liegt in den einzelnen Horizonten die tiberwiegende 
Menge des Quarzes in der KorngréBe zwischen 0,2 und 2mm @ vor. Das ent- 
spricht der durchschnittlichen KorngréBe des Quarzes im zugehérigen unver- 
witterten Granit. 

Das KorngréBenmaximum des Quarzes verschiebt sich in den oberen Profil- 
teilen zu etwas kleineren KorngréBen. Diese geringe Kornverkleinerung des 
Quarzes ist auf eine mechanische Zerkleinerung, wie eingangs beschrieben, zurtick- 
zufiihren. Der Substanzverlust des Quarzes durch die mikroskopisch nachgewiesene 
Korrosion mu} verhaltnismabig gering sein, weil die am starksten korrodierten 
Quarze im Horizont 101 ein gréBeres Korn haben, als die in den anderen Horizonten. 

Um den Substanzverlust der korrodierten Quarzk6rner abzuschatzen, wurde 
ein grobes stark korrodiertes Quarzkorn aus einem Diinnschliff der Probe 101 
ausgesucht. Um dieses Quarzkorn (Abb. 3) wurde das gréBtmédgliche Vieleck 
gezeichnet und der von Quarz ausgefiillte Flaichenanteil zur Gesamtflaiche des 


Vielecks ausgemessen. Quarzsubstanz fiillte zu 90,3 °% das gezeichnete Vieleck aus. 
Mit 10% Verlust an Quarzsubstanz mul man unter der Annahme rechnen, dab 
alle konkaven Begrenzungen des Quarzkornes durch Korrosion entstanden sind. 
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Dieser abgeschatzte Verlust an Quarzsubstanz wiirde fiir den Horizont 101 
als maximaler Verlust gelten. Der Verlust an Quarzsubstanz in den anderen 
Horizonten des Profils ist nach den mikroskopischen Beobach- 
tungen geringer. Durch die unterschiedlichen Quarzverluste in Tabelle 5. Quarz- 


den einzelnen Horizonten entsteht bei Berechnungen mit dem halt iiber 0,2 mm 


KorngréBe von 





arz als Indexmineral ein Fehler, der nach den obige ber- 
Quarz ¢ x ni a in F el ler nach den ge nU ve fin} Poraltedpro- 
legungen verhaltnismabig klein sein mufB und die Ergebnisse — p,,, =, je 109 aus 
der Indexmineralmethode nicht wesentlich beeinflussen kann. Probe Nr. 101 

Der methodische Fehler bei der quantitativen petrographi- Hin- | Quare- 
schen Quarzbestimmung ist am Lateritprofil von Kot klein. — “gvse | sehalt 
Rund */, der gesamten Quarzmenge hat eine Korngr6ébe tiber an 
0.2mm @. Bei Parallelproben von 10 ¢ Einwaage treten nur | 62,2 

: . ° r * oe » QQ»? 
kleine Abweichungen im Quarzgehalt der KorngréBen tiber 3 aa 

° ~ ‘ VU, a 

0.2 mm auf (Tabelle 5). Der Rest des Quarzes (rund !/; der 4 61.0 
Gesamtmenge) in den Korngr6Ben kleiner als 0,2 mm kann _5 | 62,4 


mit einem relativen Fehler von + 10° bestimmt werden. Bei Mittel | 61,0 — 
der vorliegenden KorngréBenverteilung des Quarzes in den 

Proben des Lateritprofils von Kot ist fiir die quantitative Quarzbestimmung 
in der Kinzelprobe mit einer relativen Abweichung von + 5° vom wahren Quarz- 
gehalt des gesamten 

Gesteins zu rechnen. Tabelle 6. Mineralbestand des Lateritprofils von Kot, mit petro- 


? graphischen Methoden ermittelt und calcitfrei berechnet 
Aus diesen Fehler- gray . ; stfres berechne 





betrachtungen folgt, dab = = Kaolinit —— rare weariness 
der Quarz im Laterit- _ : - - - 
profil von Kot alsIndex- 104 K x) 40 40 
mineral geeignet ist. 103 K 50 30 20 
103 47,5 29,2 16 14,2 
» oO - r ~ ~~ . 
Der Quarzgehalt der 102 K 15 55 30) 
Profilhorizonte laBt sich 102 60,0 27,6 5,8 0.8 4,2 
oo fran » > 
angenihert aus den J0l | 75,8 24,6 0,1 
105 G | 26 


chemischen Analysen 


errechnen, wenn man Tabelle 7. Mineralbestand des Lateritprofils von Kot, aus den 





Quarz, Kaolinit, Mus- chemischen Analysen berechnet 

<owit, amati ( 

k we Hamatit und Probe Quarz Kaolinit Muskowit Hiaimatit Rutil 
Rutil als Normminerale Nr. o % % 


verwendet (Tabelle 7). 


. 3 rs 104 K 24,6 | 37,7 3,5 32,0 2,2 
Die Berechnung des 103 K 435 | 275 1'3 25.8 14 
Quarzgehaltes aus den — 103 52.7 39,8 1,9 24 1,9 
chemischen Analysen 102 K 22,5 40,33 4,1 20,0 3,1 

: ; 102 50,0 42,1 2,9 ys 2,8 
mu hier miterheblichen jj 63.9 32.6 20) 0.9 0.6 
Fehlern behaftet sein,  105G 26 


weil mit idealen Mineral- 
formeln gerechnet werden muB und Nebengemengteile wie der Diaspor in der 
Rechnung nicht beriicksichtigt werden kénnen. Trotzdem stimmen die errechneten 
und die petrographisch analysierten Quarzgehalte ziemlich gut tiberein (‘Tabelle 6 
und 7). 

Die Analysenfehler der meisten chemischen Komponenten sind in der GréBen- 
ordnung um eine Zehnerpotenz kleiner als der Fehler der Quarzbestimmung. Bei 
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Verwendung des Quarzes als Indexmineral kénnen die Analysenfehler der che- 
mischen Elemente fiir die folgenden Betrachtungen vernachlassigt werden. 

Die Berechnungen nach der Indexmineral-Methode sind in den Tabellen 8 
und 9 aufgefiihrt. Bei Tabelle 8 ist der petrographisch ermittelte Quarzgehalt 
und bei Tabelle 9 der aus den chemischen Analysen errechnete Quarzgehalt als 
Berechnungsgrundlage benutzt worden. Die Inhalte beider Tabellen stimmen 
im wesentlichen tiberein. 

Nach der Indexmineral-Methode ergeben sich fiir das Lateritprofil von Kot 
folgende Verhaltnisse : 

Die Kieselsiure, die Erdalkalien und die Alkalien sind in allen Proben des 
Profils auf einen Bruchteil ihrer urspriinglichen Menge vermindert. Alle iibrigen 


Tabelle 8. Anreicherung der chemischen Elemente im Lateritprofil von Kot berechnet nach der 
Indexmineral-Methode von MARSHALL mit Quarz als Indexmineral 


(Die Quarzmenge in den Profilhorizonten wurde mit petrographischen Methoden bestimmt.) 


ao » 
— TiO, | ALO,|Fe,0,| MgO | CaO | Na,O| K.0 





B | Cr 





re 209 | 166 | 177 780 | 17230 


104K | 77 | 704} 153 | 1071 23 8 8 

103K | 41) 187) 45] 354] 9 , 13 2 | 243 | 59] 51 243 | 4290 
103 54 | 247; 65 51) 15 15 2; 366 | 34) 51] 117 4545 
102 K | 104 | 1329} 226 |1372| 24 | 56 | 28 14 | 955 | 266 | 324 1271 

102 43 | 302] 58 25) 3 3 1) 245] 31 58 | 40 | 272| 2773 
10] 38 52} 35 8 2 1); 172) 34 24 32 37 754 
105 G } 100 | 100} 100 | 100}100 | 100° |100) | 100} 100 | 100 | 100 | 100 | 100 100 


untersuchten Elemente sind in den Konkretionen des Profils angereichert. In den 
Tonproben des Profils sind die Elemente teils angereichert teils vermindert. 

Kine Sonderstellung nimmt das Chrom ein. Das Chrom ist in allen Horizonten 
des Profils stark angereichert. Eine solche Anreicherung kann durch Zufuhr des 
Chroms von auben in das Profil verursacht sein. Wahrscheinlich ist aber der 
Chromgehalt des zersetzten Granites um etwa eine Zehnerpotenz gréBer gewesen 
als der Chromgehalt der Granitprobe 105. 

Die Indexmineral-Methode unterscheidet sich von der Strengschen Methode 
nur durch die Wahl des Bezugssystems. Welches Bezugssystem ist das bessere / 

Nach den petrographischen Beobachtungen nimmt der Kaolinitgehalt der 
Tonproben von Probe LOL iiber 102 und 103 stetig zu, aber der Aluminiumgehalt 
mu wegen der Aufl6sung und Abwanderung von Kaolinsubstanz absolut geringer 
sein als in der Granitprobe 105. Entsprechend mu bei den Bilanzberechnungen 
der Al,O,-Gehalt von Probe LOL tiber 102 zu 108 ansteigen, aber gegentiber 
Probe 105 ein UnterschuB an Al,O, in den selben Proben auftreten. Die 
Ergebnisse der Indexmineral-Methode (‘Tabelle 8) stimmen mit den Ergebnissen 
der petrographischen Untersuchungen tiberein. Nach der Strengschen Berech- 
nungsweise ergeben sich den petrographischen Untersuchungen widersprechende 
Verhaltnisse. 

Die Indexmineral-Methode gestattet die Zufuhr eines EKlementes und die 
Weefuhr direkt zu erkennen. In den Tabellen 8 und 9 geben Werte kleiner als LOO 
eine Verminderung durch Wegfuhr und Werte gréBer als 100 eine Anreicherung 
durch Zufuhr an. Mit der Indexmineral-Methode lassen sich also die Vorgénge 
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bei der Verwitterung, d. h. die Zufuhr und die Wegfuhr der Elemente in den Profil- 
teilen, quantitativ beschreiben. 


Aus den Ergebnissen der Indexmineral-Methode kénnen fiir das Lateritprofil 
von Kot noch weitere Folgerungen gezogen werden. Bei den meisten Elementen 
stehen die an den Proben ermittelten Werte etwa in gleichen Verhaltnissen 
zueinander. Man erkennt eine ziemlich gute Parallelitat der Anreicherungs- 
verhaltnisse bei den Elementen Ti, Al, P, Zr, Pb, B und Cr (Tabelle 8). Wahrend 
aber die Elemente Al, P, Zr und Pb nur in den Konkretionen 102 K und 104 K 
angereichert sind, zeigen Ti, B und Cr auch eine Anreicherung in den Tonproben. 
Das Chrom ist in allen Proben des Profils sogar sehr stark angereichert. Eine 
entsprechend starke Zufuhr des Chroms wahrend der Lateritbildung von auBer- 


Tabelle 9. Anreicherung der chemischen Elemente im Lateritprofil von Kot berechnet nach der 
Indexmineral-Methode von MARSHALL mit Quarz als Indexmineral 


(Die Quarzmenge in den Profilhorizonten wurde aus der chemischen Analyse errechnet.) 


mgo | cao |Na,0 | 1,0 zr cr 


Probe 
Nr. 








104 K | 63 | 572 | 125 | 871 | — 19 6 7| 718 | 170 | 135 | 143 | 634 | 14010 
103 K | 47 | 215 | 52 | 406] 10 8 14 2) 280] 68 59 | — | 279 | 4930 
103 48 | 223; 59; 46] 14 | — 13 2| 330] 31 46 | 128} — 4095 
102K | 69 | 886 | 150 | 915 | 16 | 38 19 9} 637 | 177 | 216 847 — 

102 52 | 363] 69 30 3 | — 3 3| 294] 37 70 | 48 | 326 | 3330 


101 45 62 | 41 g — 3 2| 204] 41 28 38 43 896 
105 G {100 | 100 | 100 | 100 |100 |100 |100 | 100} 100 | 100 | 100 | 100 | 100 100 


halb in das Profil ist sehr unwahrscheinlich. Es liegt der SchluB nahe, daB der 
zersetzte Granit des Profils einen héheren Gehalt an Cr besssen hat, als der 
unzersetzte Granit der Probe 105. 


Die Standardzellen-Methode von T. F. W. Bartu 


Bei der Standardzellen-Methode wird die Zahl der Kationen zur Zahl der 
Sauerstoffatome ins Verhaltnis gesetzt. Bartu (1948) erklart hierzu: 

‘*The standard cell is defind as a rock unit containing 160 oxygens. The sum of the cations 
(silicon and metals) associated with this unit is very nearly 100 in all ordinary rock types. 
It is shown that, by using the standard cell as a basis, important petrogenetic relations can be 
surveyed and quantitatively defined more satisfactorily than by using any other method 
of petrographic calculation, including the norm method’’. 

Die Standardzellen-Methode soll vor allem zur Beschreibung petrographischer 
Zusammenhange bei der Eruptivgesteinsbildung und bei der Gesteinsmetamor- 
phose dienen. Nach Bartu (1948, 1955) eignet sich die Standardzellen-Methode 
auch zur Beschreibung von Verwitterungsvorgingen. 

In Tabelle 10 sind die Analysen des Lateritprofils von Kot umgerechnet auf 
die Barthsche Standardzelle. Die Berechnungsweise ist mit zahlreichen Beispielen 
von Burri (1959) eingehend beschrieben worden. 


Die Standardzellen der Proben des Profils geben eine gute Ubersicht iiber die 
Zahlenverhiltnisse der Kationen. Weiterhin liBt sich die absolute Anreicherung 
bzw. Verminderung der einzelnen Kationen tiber die Profilhorizonte hin ablesen. 
Keine Aussage ist nach der Standardzellen-Methode méglich, ob die absolute 
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Tabelle 10. Die chemischen Analysen des Lateritprofils von Kot nach BartH umgerechnet 
auf die Standardzelle 





Anmerkung zu Tabelle 10: Bei der chemischen Analyse von Tonmineralen oder Gesteinen, 
die Tonminerale enthalten, ist die klassische Unterscheidung von H,O* und H,O~ unzweck- 
maBig. In den Standardzellen des Lateritprofils von Kot wurde jener Teil des analysierten 
Gesamtwassers als OH verrechnet, der theoretisch als Hydroxylwasser im Kaolinit der ein- 
zelnen Proben gebunden sein muB. 


Anreicherung eines Elementes durch Zufuhr dieses Elementes oder durch Ver- 
minderung anderer Elemente erfolgt ist. 

Nach den petrographischen Beobachtungen ist aus den Tonproben 101, 102 
und 103 Aluminium durch Auflésung von Kaolinit weggefiihrt worden. AuBerdem 
mu von Probe 101 tiber 102 zu 103 der Aluminiumgehalt stetig ansteigen. Diese 
Verhaltnisse sind aus den Standardzellen der Proben nicht zu entnehmen. 


Bemerkungen zur Methode von Mit.or u. Bonrras 


Als Voraussetzung zur Anwendung der isovolumenometrischen Methode von 
Mittot u. Bontras (1955) muB im Verwitterungsprofil die Textur des Ausgangs- 
gesteins erhalten geblieben sein. Die im Verwitterungsprofil konservierte Textur 
des Ausgangsgesteins kann als absolutes Bezugsystem fiir petrogenetische Be- 
rechnungen dienen, wenn in einem Verwitterungsprofil kein geeignetes Index- 
mineral vorhanden ist. Uber gleiche Volumina von Ausgangsgestein und Ver- 
witterungsmaterial lat sich dann die Abfuhr bzw. Zufuhr der einzelnen chemi- 
schen Komponenten berechnen. 

Am Lateritprofil von Kot ist leider die Textur des Ausgangsgesteins zerstort. 
Die isovolumenometrische Methode kann daher nicht zum Vergleich mit den 
beschriebenen Methoden herangezogen werden. 


Vergleichende Betrachtung der Methoden und ihrer Ergebnisse 

Die am Beispiel des Lateritprofils von Kot beschriebenen Methoden der 
petrographischen Bilanzberechnung kénnen dem Prinzip nach in zwei Gruppen 
geteilt werden. STRENG, GROSSER und MARSHALL benutzen die Gewichtsverhilt- 
nisse der chemischen Elemente bzw. Oxyde zu Bilanzberechnungen, wahrend nach 
der Standardzellen-Methode von BartH die Kationenverhaltnisse benutzt 
werden. 

GRoOsSER berechnet mit dem Verhaltnis a/A die absolute Anreicherung bzw. 
Verminderung einer chemischen Komponente im Profilhorizont H gegeniiber dem 
Ausgangsgestein. Uber den Vorgang der Anreicherung bzw. Verminderung dieser 
Komponente ist damit nichts ausgesagt. 
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Nach der Indexmineral-Methode von MARSHALL wird das Verhaltnis a/A mit 
dem Verhaltnis /,/Z multipliziert. MArsHALL fiihrt damit ein Bezugssystem in 
die Bilanzrechnung ein. Wenn das Indexmineral nicht durch Verwitterung oder 
Neubildung in die Stoffumlagerungen des Profils mit einbezogen worden ist, dann 
kann aus den nach der Indexmineral-Methode errechneten Werten der che- 
mischen Elemente die Anreicherung durch Stoffzufuhr und die Verminderung 
durch Stoffwegfuhr direkt abgelesen werden. Von der absoluten Anreicherung 
eines chemischen Elementes in einem Horizont des Verwitterungsprofils wird 
jener Teil eliminiert, der durch die Wegfuhr anderer chemischer Elemente ver- 
ursacht ist. Die Indexmineral-Methode erlaubt quantitative Aussagen tiber die 
Zufuhr und Wegfuhr der einzelnen chemischen Elemente in einem Verwitterungs- 
profil. 

Im Prinzip gleicht die Methode von Strene der Indexmineral-Methode. Bei 
der Strengschen Methode wird das Verhaltnis a/A mit dem Verhaltnis B/b multi- 
pliziert. Nur ist die Verwendung eines chemischen Elementes bzw. Oxydes als 
Bezugssystem statt eines Minerals unzweckmabig. Alle mengenmabig wichtigen 
chemischen Elemente eines Gesteins werden an der Zusammensetzung verschie- 
dener Minerale dieses Gesteins beteiligt sein. Von den Mineralen des Gesteins 
werden einige bei der Verwitterung zersetzt andere nicht. Fast immer wird ein 
Anteil jedes chemischen Elementes in den Stoffumsatz des Verwitterungsprozesses 
einbezogen werden. Schon aus diesen Erwagungen kann es nur in Ausnahmefallen 
in einem Verwitterungsprofil ein chemisches Element geben, das als absolutes 
Bezugssystem geeignet ist und erméglicht, die Zufuhr und Wegfuhr der anderen 
chemischen Elemente zu berechnen. Am Beispiel des Lateritprofils von Kot 
muBte die Strengsche Methode versagen, weil alle chemischen Elemente bei der 
Lateritbildung am chemischen Stoffumsatz beteiligt waren. 

Durch Umrechnung der chemischen Analysen auf die Standardzelle nach 
BartH sind die absoluten Veranderungen der Kationenzusammensetzung in 
einem Verwitterungsprofil leicht zu iibersehen. Mit der Standardzellen-Methode 
kann, wie nach der Methode von GrossER, die absolute Anreicherung oder Ver- 
minderung der chemischen Elemente im Profil beschrieben werden. Ein Ver- 
gleich der Standardzellen laBt keine Aussage tiber den Vorgang der Anreicherung 
oder Verminderung eines Kations zu. Eine Anreicherung kann durch direkte 
Zufuhr des Kations selber oder durch die Wegfuhr anderer Kationen erfolgt sein. 

Bei Verwitterungsprofilen ist es zweckmaBiger, die chemische Analyse nicht 
in die Standardzelle sondern in Kationenprozente umzurechnen, wenn man mit 
Kationen statt Gewichtprozenten von Oxyden rechnen will. Damit wiirde die 
Zahl der Anionen auf 100 Kationen bezogen und nicht die Zahl der Kationen 
auf 160 Anionen. Die Darstellung einer Analyse durch Kationenprozente weicht 
im allgemeinen nur wenig von der Darstellung durch die Standardzelle ab. Mit 
der Standardzelle wird aber ein Bezugssystem (Zahl der Kationen auf 160 An- 
ionen) eingefiihrt, das sich zur quantitativen Beschreibung der Verwitterungs- 
vorginge (Zufuhr oder Wegfuhr der chemischen Elemente) am Lateritprofil 
von Kot als ungeeignet erwiesen hat. 

Der Vergleich der angewendeten Methode zeigt, da die Verwitterungs- 
vorginge am Lateritprofil von Kot nur mit der Indexmineral-Methode von 
MARSHALL beschrieben werden kénnen. 
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Zur quantitativen Beschreibung der Verwitterungsvorgange mu in einem 
Verwitterungsprofil ein von den chemischen Analysen unabhangiges Bezugs- 
system vorhanden sein. Als Bezugssystem kann ein Mineral dienen, das bei der 
Verwitterung nicht zersetzt oder aus den Verwitterungslésungen abgeschieden 
worden ist und somit seiner absoluten Menge nach in den Horizonten des Profils 
konstant geblieben ist. Fehlt ein solches Mineral, dann kann die Methode von 
MiLLoT u. Boniras angewendet werden, wenn im Verwitterungsprofil die Textur 
des Ausgangsgesteins erhalten geblieben ist. 


Summary 

Chemical analyses are used by many authors to describe processes of soil 
development or laterite formation. In this paper some methods of balance cal- 
culations are compared by using samples of a laterite profile on granite from India 
as testing material. It should be proved which of these calculations of transported 
matter between the different layers are fitting to the mineral analyses of the 
laterite profile. 

Only the results of the method proposed by MASHALL by using an index- 
mineral as a base for comparison is confirmed by the mineral analyses. 

The method of StreNG differs from the above described calculation by using 
a chemical element as an index. Following STRENG it is supposed that this element 
remains unchanged during the weathering processes. But certain chemical 
elements can be constituents of several minerals of a parent rock. During laterite 
formation all or almost all minerals of the original rock will be altered and the 
elements will be transported by weathering solutions. Therefore chemical elements 
do not serve as an index for balance calculations within a laterite complex. 

Using GRossERs method one cannot decide wether the abundance of a certain 
element is caused by accumulation of this element or by lost of other constituents 
and vice-versa. 

The use of the method developed by MILLot u. BoONIFAS is not advisable except 
the structure of the original rock is preserved unaltered during laterite formation. 
This is not indicated in our case. 

Fiir wertvolle Hinweise und Diskussionen wahrend der Anfertigung dieser Arbeit und fiir 
eine kritische Durchsicht des Manuskriptes bin ich Herrn Prof. Dr. C. W. Correns und Herrn 
Dozenten Dr. K. H. WEDEPOHL sehr zu Dank verpflichtet. Die Herren Prof. Dr. H. HARDER, 
Dr. K. H. Weprroui, Dr. H. DeGENHARDT und Dr. F. FROHLICH haben mir in freundlicher 
Weise ihre Bor-, Blei-, Zirkonium- und Chromanalysen zur Verfiigung gestellt, wofiir ich diesen 
Herren hiermit danken méchte. 
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Zur Kristallographie von Polyhalit 
Von 
Orro Brattscu 
Mit 4 Textabbildungen 


(Eingegangen am 25. Mérz 1961) 


Zusammenfassung 
An Polyhalit von Altaussee (Salzburg) ergab sich 
a =11,68, 6=16,33, c—7,59, A 
a —90,6,° B=90,1° y—91,9°. 
Raumgruppe F'l oder F'1. Zellinhalt: 4[K,MgCa,(SO,), - 2H,O]. 
Reduzierte trikline Zelle : 
a, =6,96, 6b,=6,97, c,=8,96,A 
a =104,5° B=101,5° y=113,9° 
Zellinhalt: 1 [K,MgCa,(SO,), -2H,O}]. 
Indikatrixlage ®/o in der flaichenzentrierten pseudorhombischen Aufstellung: 


n,: 69/12, ng: — 32/88, n,,: — 123/79. Die Tabelle enthalt ein indiziertes Pulver- 
diagramm. 


Gitterkonstanten 

Die bisherige kristallographische Kenntnis des Polyhalits fuBt auf den Mes- 
sungen von R. GOrGEY?, der aus dem ,,jiingeren Steinsalz‘‘ von StaBfurt zahlreiche 
allerdings immer verzwillingte Kristalle isolierte durch aufwahlende Auflésung 
(in Polyhalit-gesattigter aber NaCl-freier Lésung) und durch sorgfaltige Messungen 
auf dem 2-kreisigen Goniometer die Morphologie und die Zwillingsgesetze auf- 
klarte. Der Polyhalit kristallisiert triklin, vermutlich pinakoidal. GOrGEyY?, 8.91, 
1aBt ausdriicklich die Méglichkeit der Zugehérigkeit zur pedialen Klasse offen 
wegen der Ungleichwertigkeit der Flachenentwicklung auf der Ober- und Unter- 
seite. M.A. PracocKk® transformierte die von GOrRGEY gefundenen kristallo- 
graphischen Elemente auf eine pseudorhombische Aufstellung mit dem Achsen- 
verhaltnis 

a:1:¢ =0,7176:1:0,4657 
und den Winkeln 
a —90° 39’ fB=90° 061/," y =91° 53’ 

und sagte aus den von GORGEY beobachteten Formen mit Hilfe des Bravais- 
Donnay-Harker-Prinzips eine flachenzentrierte Elementarzelle voraus. Bezogen 
auf Peacocks Aufstellung treten die beiden Zwillingsgesetze (100) und (010) auf; 
haufig sind die Zwillinge lamellar und nach beiden Gesetzen vorhanden. Zwillinge 
nach (010) sind meist tafelig, Zwillinge nach (100) sind meist gestreckt nach c 
und zeigen meist auch das 2. Zwillingsgesetz. 

Obwohl der Polyhalit zu den haufigen und auch genetisch wichtigen Salz- 
mineralen gehért, waren die Gitterkonstanten und die optische Orientierung bis- 
her nicht bekannt, wegen der meist komplizierten feinlamellaren bis faserigen 
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Verzwillingung. Es wurde daher an mehreren kleinen Proben von Altaussee 
(Salzburg) * nach geeigneten Polyhalitkristallen gesucht. Die Stiicke waren kraftig 
rot gefarbt, mittelk6rnig, teils feinfaserig (Typus Berchtesgaden), teils derb, teils 
blaittrig, und enthielten viele kleine Drusen mit feinen Gipskristallen (durch 
inkongruente Polyhalit-Zersetzung entstanden). In Einzelfallen war der Polyhalit 
mit blaBbrotem Steinsalz verwachsen und dann deutlich tafelig ausgebildet. Aus 
diesen tafeligen Kristallen wurde ein Bruchstiick ausgewahlt (0,4 «0.2 x 0,15 mm), 
das nach dem mikroskopischen Befund ein einfacher Zwilling aus zwei Individuen 
war. Die Zwillingsebene lag parallel der gréBten Ausdehnung der Kristallplatte. 

Die Kristallplatte wurde mit der Zwillingsebene senkrecht zur Drehachse des 
Goniometers aufgesetzt und auf dem 2-kreisigen Goniometer genau polar gestellt, 
was moglich war, da die zur Zwillingsebene parallele Flache trotz der Kleinheit ein 
sehr gutes Signal gab. Diese Orientierung ist bei einem Ebenenzwilling fiir die 
Untersuchung auf der Precession-Kamera sehr vorteilhaft, da in dieser Stellung 
die reziproken Gitter der beiden Zwillingsindividuen mit ihrer gemeinsamen 
Richtung, namlich der Normalen auf die Zwillingsebene, in Richtung der Dreh- 
achse liegen, so dal} auch die Reflexe beider Individuen parallel zur Drehachse 
(also in der horizontalen Mittellinie) zusammenfallen. Die Prazessionsachse, 
welche um den Primarstrahl einen Kegel beschreibt, steht senkrecht zur Drehachse 
des Goniometerkopfes. Daher k6nnen verschiedene, in der Zwillingsebene 
liegende Zonen eingestellt werden. Es wurden Aquator- und Schichtlinien-Auf- 
nahmen um drei verschiedene Zonen hergestellt. Bezogen auf PEACOcKs pseudo- 
rhombische Aufstellung ergab sich (mit Mo—K,-Strahlung) 

a=11,68, A « =90,6,' 
b=16,33, A p=90,1 


c=7,59,A y=91,9° 


(x nicht direkt gemessen, aus GORGEYs Messungen tibernommen) Gitterkonstanten 
+ 0.3%, Winkel + 0,1°. 

V = 1449 . 10° cm? - Z =3,9(& 4) [K,MgCa, (SO,), - 2H,O] 
Raumgruppe Fl oder F'1. 

Peacocks Voraussage einer flichenzentrierten pseudorhombischen Zelle wurde 
also bestatigt (es treten mit dieser Zelle nur Reflexe mit ungemischten Indices auf). 
Das aus den Gitterkonstanten folgende Achsenverhaltnis 

a:1:¢ =0,7153:1:0,4653 
stimmt mit dem morphologisch bestimmten gut tiberein. 

Der untersuchte Kristall war verzwillingt nach (100). Dies ergab sich bereits 
eindeutig aus den Precession-Aufnahmen um [010]. In der hierzu gehérigen 
Aquatorebene (h0I-Reflexe) liegt der Winkel 2 *, der fast genau 90° betriigt, so dab 
die Reflexe der beiden Zwillingsindividuen in dieser und nur in dieser reziproken 
Ebene bei Verzwillingung nach (100) zusammenfallen. Auf der 5. Schichtlinie 
(h5l-Reflexe), auf welcher mehrere mittelstarke Reflexe liegen, sind die von den 
Teilindividuen herriihrenden Reflexe bereits deutlich getrennt. In der reziproken 
hkO-Ebene fallen nur die 0k0-Reflexe der Zwillingsindividuen zusammen, auf den 


* Herrn Dozent Dr. H. Merxner, Hiittenberg, Karnten, danke ich auch hier fiir die Be- 
schaffung des Untersuchungsmaterials, das Herr Dozent Dr. MepWENITSCH gesammelt hatte. 
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Schichtlinien nimmt die Aufspaltung proportional zu h zu. In den zwischen [010] 
und [001] liegenden Zonen ist der Aufspaltungsbetrag geringer. Der untersuchte 
Kristall zeigt also nicht den gew6hnlichen Habitus, da die tafeligen Kristalle nach 
GORGEY meist nach (010) verzwillingt sind. 

Die reziproke h0l-Ebene zeigt eine ausgepragte pseudohexagonale Symmetrie 
(Abb. 1). Nur die schwachen Reflexe 200, 002, 402 lassen auch auf dem Aquator 


Abb. 1.) Polyhalit, Einkristall, h0l-Reflexe (in flichenzentrierter pseudorhombischer Aufstellung) 
nach Wegschleifen cines Zwillingsindividuums. Ausgepriigte pscudohexagonale Symmetric. h0O auf 
horizontaler, 001 auf vertikaler Mittellinie. Mok,-Strahlung, « — 30°. Natiirliche GréBe 


die pseudorhombische Symmetrie erkennen. Die reziproke hkO-EKbene zeigt in der 
Intensitaétsverteilung keine Andeutung einer Symmetrieebene. 


Reduzierte trikline Zelle 

Bei triklinen Kristallen wird konventionsgemaB eine primitive Aufstellung 
bevorzugt. Leider hat sich noch keine einheitliche Regelung fiir die Wahl der 
Elementarzelle durchgesetzt. Die logisch am besten fundierte, in der analytischen 
Geometrie schon seit tiber LOO Jahren eingefiihrte, fiir die praktische Verwendung 
zweckmabige und nach einfachen Regeln aus einer nicht reduzierten Zelle eindeu- 
tig ableitbare Zelle ist das sog. Dirichlet-Triplett (BALASHOV u. URSELL!). In 
diesem sind die Gitterkonstanten a < b< c kiirzeste Translationen und die Kosinus 
der Winkel «, f, y haben gleiche Vorzeichen (alle spitz oder alle stumpf); die 





Zur Kristallographie von Polyhalit 87 


Winkel selbst koénnen nicht mehr als 30° von 90° abweichen. Im Fall des Poly- 
halits hat diese reduzierte trikline Zelle die Gitterkonstanten: 

dy) =6,96, A « =104,5° 

by =6,97,A B=101,5° 

Cy =8,96, A y=113,9° 


Die Zelle geht aus der pseudorhombischen hervor durch die Transformations- 


matrix: 101 
5 101 
011 


und enthalt eine Formeleinheit [K,MgCa,(SO,), - 2H,O]. 
Das Zellvolumen ist V =362-10-%4cm%, die Raumgruppe PI (oder P1). 
In Abb. 2 sind die verschiedenen Aufstellungen der Elementarzelle des Polyhalits 





Abb. 2. Vergleich der Polyhalit-Aufstellungen: Zwei flichenzentrierte pseudorhombische Zellen (PEA- 

cocks Aufstellung), diinn ausgezogen; reduzierte trikline Zelle (Dirichlet-Triplett), dick ausgezogen; 

primitive trikline Zelle nach PEACOCK, diinn gestrichelt. GORGEYs Aufstellung ergibt eine A-zentrierte 
Zelle mit zwei Formeleinheiten, nur das Achsentriplett ag, bg, cg ist angegeben 


wiedergegeben. Die beiden kiirzesten Gitterkonstanten der reduzierten triklinen 
Zelle liegen in der Ebene mit der pseudohexagonalen Symmetrie, so dab diese 
Zelle auch der Struktur angepabt ist. 


Fiir die von Peacock vorgeschlagene primitive trikline Zelle, die aus der pseudorhombi- 
schen durch die Transformationsmatrix 4 (101/011/002) hervorgeht, erhalt man die Gitterkon- 
stanten 


a,=6,97,A «=114,4° 
b,=8,96,A B=123,1° 
Cy=7,59,A y=75,4° 


V = 362 - 10-*4 cm’. 
Sie ist wesentlich schiefer als die reduzierte trikline Zelle. Diese verdient daher denVorzug. 
Falls der Polyhalit triklin-pinakoidal kristallisiert, mu das Mg auf dem Sym- 
metriezentrum angeordnet sein. 


Die optische Orientierung 
Fiir weitere Untersuchungen wurde nach der Gitterkonstantenbestimmung das 
eine Zwillingsindividuum weggeschliffen, wobei der Schleiffortschritt laufend 
durch konoskopische Beobachtung kontrolliert wurde. Der Zwilling gibt namlich 
ein Uberlagerungsachsenbild, da die optischen Hauptrichtungen schief zur Zwil- 
lingsebene stehen. Nach Entfernen des Zwillings erschien ein Achsenbild etwas 
schief zur stumpfen Bisektrix, mit einer optischen Achse am Rande des Gesichts- 
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feldes. Die Vermessung mit dem Drehkonoskop ergab die Indikatrix-Lage und 
als morphologische Bezugselemente die parallel zum Objekttrager liegende Flache 
(100) [Pracocks flachenzentrierte Zelle, hier und im folgenden], die raumliche 
Lage einer guten Spaltbarkeit und einer schlechten Querabsonderung. Durch 
nachfolgende Precessionaufnahmen gelang die Indizierung der guten Spaltbarkeit 
als (101) und der Querabsonderung als fast parallel zu (010). Hierdurch ergab 
sich eindeutig folgende optische Orientierung (vgl. Abb. 3): 


PEACOCK’S Reduzierte 
flachenzentrierte Zelle trikline Zelle 





(100) 
Abb. 3. Optische Orientierung von Polyhalit in der flichenzentrierten pseudorhombischen Auf- 
stellung, ferner Achsentriplett der reduzierten triklinen Aufstellung ([100]p, [(010]p, [001]p) relativ 
zur pseudorhombischen Aufstellung 


Da die Spaltfliche (101) nicht sehr genau einmeBbar war, betraigt der wahr- 
scheinliche Fehler etwa +- 3°. 

Mit Hilfe der Fresnelschen Konstruktion wurden die Ausléschungsschiefen be- 
stimmt. Sie betragen n’ auf (010) gegen (101) + 44° 


gegen (100) — of 


n, auf (100) gegen (101) — 
gegen (010) + - 

n, auf (001) gegen (101) — 35° 
gegen (100) ve 
gegen (O10) + 

n, auf (101) gegen (100) — 80° 
gegen (010) + 8° 


Charakter der Langsrichtung: [001] 1 © [010] 1 ©. 
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Die Vorzeichen der Ausléschungsschiefe sind konventionsgemaB von der 
morphologischen Bezugsrichtung aus im Uhrzeigersinn positiv genommen. Die 
Schwingungsrichtungen sind auf Abb. 4 eingetragen, ebenso der gemessene Achsen- 
winkel (2V, = 64°). 

Die Zwillinge nach (100) und (010) sind im Schnitt parallel (001) nach der Aus- 
léschungsschiefe also unterscheidbar. Dieser Schnitt ist leicht erkennbar, da er 








Ng /b=-80° 


Abb. 4. Ausléschungsschiefen ng des Polyhalits auf den Endflichen und der Spaltflaiche in der 
pseudorhombischen Aufstellung und optische Achsenebene 


fast senkrecht zur spitzen Bisektrix liegt. Die optische Achsenebene steht fast 

genau senkrecht auf der langen Diagonale in (001) der flaichenzentrierten Zelle, 
’ . is 

d.h. n, 2 nz, liegt fast parallel der langen Diagonale. 


Pulverdiagramm 

Aus den Gitterkonstanten wurden die d-Werte des Pulverdiagramms* berech- 
net. Um eine eindeutige Zuordnung von berechneten d,.;. und beobachteten 
Reflexen d,),, zu erreichen, wurden die aus den vorhandenen Einkristallaufnahmen 
geschatzten Intensitaten herangezogen. Die Indizes sind sowohl fiir die reduzierte 
trikline Zelle (hkl) in der Tabelle wie fiir die pseudorhombische flachenzentrierte 
Zelle (HKL) in der Tabelle angegeben. Die Indizierung (flichenzentrierte Zelle) 
ist zuverlaissig bei HOL, H1L, H2L, H5L, HKO, HK1-Reflexen; die tibrigen HKL 
sind auf den vorhandenen Einkristallaufnahmen nicht kontrollierbar und daher 
unsicher. Nur Reflexe mit beobachteten relativen Intensitéten >3 wurden 
berticksichtigt. Die in Pulveraufnahmen mit dem Philips-Zahlrohrgoniometer 
beobachteten Intensitaten wurden fiir drei Vorkommen angegeben: 

a) fiir faserigen Polyhalit von Berchtesgaden ; 

b) fiir derben Polyhalit aus Fléz Thiiringen, Herfa (Werra), ded. Dr. J. 
HENTSCHEL; 

c) fiir ,,Krugit aus StaBfurt 
(a und ¢ aus dem mineralogischen Museum der Universitat Gottingen). 

Der ,,Krugit‘‘ ist nach den d-Werten von Polyhalit nicht unterscheidbar. Er 
enthalt lediglich etwas mehr Anhydrit-Beimengungen als die untersuchten Poly- 
halite. Jedoch stimmen die Intensitaten nicht immer iiberein. Insbesondere liegt 
die stirkste Polyhalitlinie bei d =2,91 A, wihrend sie beim ,,Krugit* bei 3,17 A 

* Herrn Dr. W. H. Baur danke ich auch hier fiir die Aufstellung des d-Wert-Programms. 
Die Rechnung wurde auf der IBM 650 durchgefiihrt. 
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Tabelle. Pulverdiagramm von Polyhalit 








1007 
hkl HKL dops a — 
“ee | Herfa StaBfurt ,,Krugit* 
100 111 5,984 6,00 8 12 17 
ori 131 5,955 5,95 3 8 ll 
110 200 5,838 5,82 7 6 2 
111 230 4,824 4,802 7 5 3 
013 131 4,156 4,15 3 3 2 
102 131 4,080 4,04 2 2 Zz 
, 3,48 br 3 5 37 Anhydrit 
210 311 3,410 \ « ‘ 
13] 311 3.408 | ¢ %406 . 12 8 
2iI 311 3,362 3,353 2 2 
021 202 3,188 saw ~ we 
yi a on i 3,175 45 72 100 
211 331 2,967 2,97 5 6 9 
102 151 2,937 2,943 5 11 17 
230 400 2,919 2,912 48 
O12 151 2/893 2/89 ~— — { 37 
103 151 28713 2,846 12 16 21 (+ Anhydrit) 
111 042,. 2,797 id ie ; ; 
113 042") 1 9'765 } 2,106 * 3 3 
201 242 2,543 2,56 3 
021 342 2,502 e 
113 260 2'497 \ 7 5 
212 331 2,417 
239 440 2,412 2,404 5 6 2 
123 351 2,406 
122 351 2,349 2,350 4 5 
322 440 2,338 pan ; , 
313 351 2°35 \ 2,334 br e , ‘ 
120 133 2,257 ox ) ‘ 
123 133 2,250 } 2,25 2 , 3 
130 423 2,218 ti ; , : 
103 171 2°09 \ 2,213 3 4 4 (+ Anhydrit) 
014 171 2,196 . « 9 hr , 
O13 171 2184 | yf 218 7 . 3 
004 080 2,040 2,035 3 3 2 
2,00 4 
214 153 1,955 1,948 3 
331 620 1,907 ‘ 1 
314 371 1,904 \ 1,004 $ a 
223 004 1,900 1,897 5 4 
322 551 1,872 a, . : 
233 551 ie 64 s . 
221 024( ?) 1,855 1,859 3 3 3 
232 551 1,820 1,810 3 6 12 
323 551 1,813 1,806 
312 462, 1,791 . 
134 463?) | 3781 \ hts 
241 603 1,734 1,729 4 5 
042 404 1,594 
233 571 1,5908 1,589 4 
403 404 1,590 
333 660 1,559 1,555 3 l 
440 800 1,4596 1,458 12 8 


liegt. Da aber keine abweichenden Linien auftreten, kann aus den Pulverauf- 
nahmen wohl noch kein wesentlicher Unterschied abgeleitet werden. Die beiden 
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Polyhalitvorkommen waren a) ziegelrot und b) blaBpurpurrot gefarbt, wahrend der 
,Krugit‘’ dunkelgrau war. Moglicherweise beeinflussen bereits geringe isomorph 
eingebaute Fe-Gehalte die Intensitaten im beobachteten Sinne. AuBerdem muB 
aber mit systematischen Fehlern bei der Intensitétsmessung gerechnet werden 
(Korngr6éBen zum Teil >5 uw; Textureffekte). 

Die Zusammenfassung von ,,Krugit‘‘ und Polyhalit erscheint daher auch nach 
dem Pulverdiagramm berechtigt. 


Herrn Prof. Dr. J. ZEMANN danke ich fiir freundliche Diskussionen. Der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft danke ich fiir eine Sachbeihilfe. 
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Kinleitung 


In einer friiheren Arbeit*” wurden Isomorphiebeziehungen von Wolframaten 
und Niobaten untersucht. Nach AbschluB dieser Arbeit gelang es, den Strich- 
fokus der Roéhre senkrecht zum Kriimmungsradius des Quarzmonochromators 
der Guinierkamera zu stellen, so daB dadurch weit intensivere Diagramme in 
einem Bruchteil der friiheren Zeit gewonnen werden konnten. Die bei der Indi- 
zierung der Niobate friiher nicht meBbaren schwachen Nebenlinien wurden so 
meBbar. Von hier aus wurde eine Neuindizierung der Niobate und eine Uberprii- 
fung der Systeme mit Niobaten notwendig. Dabei ergab sich unter anderem, dab 
manche Systeme bis zu erstaunlich niedrigen Temperaturen vollstandig heterotyp 
mischbar sind. Der Fa. H.C. Stark, Goslar, danke ich sehr fiir eine Spende von 
Nb,O; und Ta,O,. 

A. Indizierung der Niobatdiagramme 

Die iiberraschende Ahnlichkeit der Diagramme von FeNbO, mit denen von 
FeNb,O, (Columbit) macht eine Uberpriifung seines Gitters notwendig. Bisher 
sind die erhaltenen Kristalle zu klein, es stehen also nur Pulveraufnahmen zur 
Verfiigung. Bis etwa zu # =30° wurden die Guinierdiagramme nach der Eich- 
methode*” genau vermessen. Die Angaben der Tabelle erfolgen in # Fex, (1 +2) 
da hierfiir die Fehlerfortpflanzung des MeBfehlers fiir zwei Interferenzen durch- 
gerechnet ist. Die Vermessung von scharfen und genitigend intensiven Linien 
liefert einen Fehler von + 0,0046° bei einem MefBfehler von 0,01 mm, die Vermes- 
sung von schwacheren und nicht ganz scharfen liefert -+- 0,02° bei einem MeBfehler 
von -+-0,04 mm. Fiir andere funktionale Zusammenhange F oder G (Gl. 6 und 12 
S. 1854»), d.h. bei Berechnung der Gitterkonstanten aus anderen Indizes sind die 
Fehler natiirlich anders und fiir mehr als zwei Gitterkonstanten auf jeden Fall 
groBer als fiir den berechneten tetragonalen Fall mit 9,19, und %4o;).. Aus der 
Tabelle folgt, daB die meisten Interferenzen in dem Fehlerbereich von +0,02° 
liegen. Die Berechnung der Gitterkonstanten aus Hauptlinien liefert einen kleine- 
ren Fehlerbereich. 
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Fiir FeNbO, wurden nach Neupraparation etwas von‘ verschiedene Gitter- 
konstanten ermittelt. Die Ahnlichkeit des Diagrammes mit dem von FeNb,O, 
ergab, daB die beiden friiher nicht indizierbaren Nebenlinien als Columbit nur mit 
den bei Columbiten auch auftretenden Indizes (012) und (142) indiziert werden 
kénnen. Fiir beide ist jedoch die Differenz zwischen MeB- und Rechenwert als 
einzigen Interferenzen gréBer als der Fehlerbereich. Zudem ist die Anordnung einer 
ABO,-Verbindung in der 6-Schichtenfolge des Columbites nicht einfach méglich. 
FeNbO, und FeW(Q, sind noch bei 650° C unbeschrankt mischbar, wahrend FeNbO, 
und FeNb,O, bei 1000° eine Mischungsliicke haben von 63—100 Mol-% FeNb,O,g, 
so daB wohl am Wolframitgitter von FeNbO, nicht zu zweifeln ist. 

Bei MnNb,0, (s. spater) lassen sich die beobachteten Uberstrukturen nur durch 
Verdopplung von ag indizieren. 

In der liickenlosen Mischungsreihe MnWO,—FeNb,O, verschiebt sich die 
Interferenz Wolframit (111) kontinuierlich unter Annaherung der Intensitat 
bis zur Koinzidenz mit FeNb,O, (140). Zugleich ist fiir (140) die Differenz von 
MeB- und Rechenwert gréBer als der Fehlerbereich. Ob dies ein Hinweis ist, daB 
FeNb,O, monoklin ist, kann nur an Einkristallen gepriift werden. Bei Neu- 
herstellung von FeNb,O,, wobei vor dem Anheizen des Ofens besonders gut 
auf die Entfernung aller Luft aus der Apparatur geachtet wurde, fehlt die 
Interferenz (140) ganz. 

Fiir Columbit wird allgemein die Raumgruppe D3} angegeben. Die Gegen- 
iiberstellung der Ausléschungsbedingungen mit den beobachteten Interferenzen 
zeigt, daB jedoch die folgenden Raumgruppen in Frage kommen: D},, D3, (hko 
mit h = 2n), Dj, (auBer MnNb,O,, da fiir hol h +1=2n). . 







Beobachtete Interferenzen 
In D3, vorhanden 





FeNb.O, | MnNb.0, NiNb.O, 


okl mitk=2n . . | 031, 032, 033 | 031, 033 | 031, 033 
hol mitl=2n .. | 103 201 
hko mith+k=2n | 230 430 230 


Die hier erhaltenen und weiter verwendeten Gitterkonstanten der Rein- 
komponenten sind: 





Wolframitgitter 

































FeWO, . 4,7331 5,7147 4,9669 

FeNbO, 4,6421 5,6148 4,9972 
Columbitgitter 

FeNbO, 4,9972 13,926 5,6148 

FeNb,O, 5,0456 14,215 5,7180 

MnNb,O, . . 10,172 14,473 5,7659 

NiNb,O, 5,0241 14,018 5,6782 






m | +0,0011 | +0,0098 | + 0,0014 


Fir FeNbO, sind die Gitterkonstanten zum Vergleich in das Columbitgitter 
transformiert. Die mittleren Fehler der einzelnen Messungen fiir das Columbit- 
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Tabelle der vermessenen Interferenzen 
















FeNbO, FeNb.(0, MnNb.0O, 
hkl hkl 6* é é6 I é6 é6 
Wol. | Col. gem. ber. gem. gem. ber 














| 020 | ss 








7,6 7,693 
100 | 030 | sss| 12,2 12,044 
O11 | 101 | sss} 15,0 15,042 201 | ss | 14,6 14,712 
110 | 031 | st | 15,677 | 15,709 | 031 | st | 15,374 | 15,396 | 031 | st | 15,194 | 15,177 
040 | s 15,799 | 15,817 | 040] s 15,563 | 15,529 
111 | 131 | st | 19,450 — 131 | st | 19,125 — 231 | st | 18,890 — 
140 | s 19,301 | 19,474 
020 | 002 20,184 002 | m | 19,804 — 002 | m | 19,633 — 
— | 012 | ss | 20,538 | 20,608 330 | s 20,576 | 20,438 
321 | st | 20,983 | 20,942 
002 | 200 } st | 22,810 — 200 | st | 22,579 — 400 | st | 22,391 
021 | 102 | m | 23,310 | 23,313 | 102 | st | 22,916 | 22,918 | 202 | st B2,4zt | 2at2v 
sz | a8 | 252 23,309 


200 | 060 | m | 24,636 | 24,666 | 060} s | 24,1 24,132 | 060 | s 
102 | 230] s 26,154 | 26,121 | 230 | s_ | 25,815 | 25,784 | 430 | ss 
121 | 132 | m | 26,595 | 26,604 | 132 | m | 26,117 | 26,092 | 232] s 


23,739 | 23,677 
25,538 | 25,506 
25,843 | 25,804 


112 | 231 | m | 28,259 | 28,221 | 231 | m | 27,862 | 27,827 | 431 | m | 27,6 27,530 

240 |] 8s Zee 28,091 | 440 | sss| 27,8 27,748 
— | 142/s 28,706 | 28,931 | 142] s 28,4 28,381 | 242 | sss| 28,2 28,030 
Zit | 361 | 8 29,391 | 29,435 510 | sss} 28,9 28,740 


441 | sss 
022 | 202 | m | 31,281.| 31,264 | 202 | st. | 30,821 | 30,801 | 402 | m 
320 | 062 | m | 32,787 | 32,785 | 062 | m | 32,069 | 32,072 | 062 | m 
103 | 8 32,8 32,906 

033 | m | 33,189 | 33,215 | 033 | m 


29.8 | 29.668 
30,576 | 30.526 
31,642 | 31,574 





32,864 | 32,854 


* Alle o fiir Fe; . (1 +2): 


gitter wurden hier nicht gesondert ermittelt, sondern sind etwas kleiner als die hier 
mitgeteilten, die sich bei der Volumenberechnung im System MnWO,—FeNbO, 
(s. unter C) ergaben. 


B. Stabilititsbetrachtungen an Niobaten und TiO, 

Da K. Branpt! fiir FeNbO, nicht wie hier Wolframit-, sondern Rutilgitter 
fand, wurde eine Stabilitatsabschatzung beider Gitter wiinschenswert. Diese 
ist méglich nach einer Ableitung aus der Debyeschen Theorie*. Fiir den Umwand- 
lungspunkt 7), von zwei Modifikationen gilt fiir 1 Mol, wobei x die Zahl der Atome 


Hy, —H, — T, (S;— S83) 
( 3 
AS=n-3Rl1n = 3Rin V+ 
SD, d, 


AH 
37 
n3Rin V d; 
d, 


in der Formeleinheit, Op die charakteristische Temperatur nach DEBYE und d die 
Dichten sind. Der Beitrag der Molwarme zur Enthalpie wird vernachlassigt. Alle 
Daten und Berechnung der Gitterenergie nach LANDOLT BORNSTEIN, 4. Kristalle 
1955, Gitterkonstanten von Rutil nach4”, Dichten aus réntgenographischen 
Daten berechnet. 


mi 
ay re. 
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Um- 
wandlungs- 
temperatur 









Dichten fiir Umwandlungsenthalpie 



























TiO, Anatasgitter 4,064 Rutilgitter 4,277 | MJH= 97 kcal/Mol 


FeNbO, Rutilgitter 5,321 | Wolframitgitter 5,452 | AH = 337 keal/Mol 
FeNb,O,| Rutilgitter 5,574 | Columbitgitter 5,760 


Die Madelungsche Konstante fiir das Wolframitgitter wurde aus der Berech- 
nung der Gitterenergie von FeWO, und MnWQ, nach dem Bornschen Kreispro- 
zeB von LEUTWEIN2 ermittelt zu 5450. Die Uberpriifung dieses Schemas fiir Um- 
wandlungen mit bekanntem 7', kann nicht an der Umwandlung von ZnS bei 
1020° C oder von CsCl bei 445° C nachgepriift werden, da beide Gitter nicht reine 
Ionenbindung haben. Beim CsCl-Gitter von CsCl z. B. kann der Van-der-Waalsche- 
Anteil nicht vernachlassigt werden. Dieser bewirkt erst, daB die Tieftemperatur- 
modifikation, das CsCl-Gitter, die gréBere Gitterenergie hat. 

Da die Madelungsche Konstante des Wolframitgitters in kcal - cm/Mol gréBer 
ist als die doppelte Konstante fiir das Rutilgitter (2170) und das Wolframit- und 
Columbitgitter sehr ahnlich sind, bedingt dies bei gréBerer Dichte des Columbites, 
da dieser unter 7’, die stabile Modifikation ist. Es kann jedoch nicht verschwiegen 
werden, daB nach den hier ermittelten Gitterkonstanten die Dichte des Columbites 
d =5,497 wird. Damit kann diese Abschatzung nicht mehr angewandt werden, 
da nur dann + Werte fiir 7, erhalten werden, wenn die Modifikation mit gréBerer 
Gitterenergie auch die gréBere Dichte hat. 

Fir die schon oft diskutierte Frage der Stabilitat der TiO,-Modifikationen 
1aBt sich aussagen, da®B Rutil bis zum Schmelzpunkt 7', die stabile Modifikation 
ist. Fiir FeNbO, ist das Wolframitgitter bis zum Schmelzpunkt stabil entspre- 
chend dem experimentellen Befund, dais von 1340° C bis herab zu 500° in Fest- 
k6rperreaktionen und Salzschmelzen, bei Reinkomponenten und Mischkristallen 
nur Wolframitgitter gefunden wird. 

So wie das Diagramm von FeNbO, eine gréBere Ahnlichkeit zu FeNb,O, als 
zu Wolframit zeigt, war dies anscheinend auch fiir MnNbO, und MnNb,O, der 
Fall. Die inzwischen mégliche Messung auch schwacher Interferenzen gestattete 
eine Nachpriifung. Diese ergab, da bei der Darstellung aus Mn,O, + Nb,O; in 
KCl bei 800—1000° C im gut bedeckten Pt-Tiegel sich stets MnNb,O, mit der in 
der Tabelle angegebenen Uberstruktur bildet. Die gleiche Uberstruktur (330), (321) 
fand sich sehr schwach in anderen MnNb,O,-Praparaten wieder. (330) und (321) 
fallen nicht mit Interferenzen von MnO, Mn,O,, Mn,O,, MnO,, Nb,O,; zusammen. 


; ' ee FeNbO,-6 —d, 
2 AaG > > 3eher 7: ar wr ee ms O5 erwar. 
Dichtmessungen lieBen bei gleicher Zahl der O fiir ais * 0,95 erwat 


4,79 
5,17 
MnNb,O, d =5,08. Bei Priifung der kauflichen Mn,O,-Praparate fanden sich im 
rontgenamorphen Pulver sehr schwache Linien von Mn,O,. Die daraufhin selbst 
nachgepriiften Bildungsbedingungen von Mn,0O,: ,,Durch Gliihen aus MnO, unter 
930° C, iiber 930° O-Abgabe*‘ bestatigten sich nicht. Auch noch unter 900° 
lieBen sich im réntgenamorphen Pulver einige schwache Linien von Mn,O, nach- 
weisen. Die Farbe des Produktes ist dabei dunkelrot wie Mn,O, nicht schwarz wie 
Mn,0,. Die friiher*® erwahnte Verunreinigung des MnNbO, entsprach bei weitem 
nicht der bei stéchiometrischer Einwaage von Mn,O, und Nb,O; zu erwartenden 


ten. Gefunden wurde = 0,93. Fiir beide Mn-Niobate ergab sich die Dichte des 
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Menge an Mn-Oxyd. Es mu also durch KCl-Dampf Mn-Oxyd aus dem bedeckten 
Tiegel abtransportiert worden sein. Bei Nachpriifung in evakuierten Quarzam- 
pullen entstanden sofort gréBere Verunreinigungen durch dunkles Mn-Oxyd, das 
sich dem réntgenographischen Nachweis entzog. Es wurde etwas Gas entwickelt, 


700 ON 17 130 
002 200 102 
027 727 21 





Fe Nb Oy 


037 2 [0 


Abb. 1. Schema der Interferenzverschiebung im System FeWO,—FeNbO, fiir Fez, (1 +2) Festkoérper- 
reaktionen bei 1000° C 


das sich mit alkal. Pyrogalloll6sung als O, nachweisen lieS und an der Ampullen- 
wand fand sich ein diinner violetter Beschlag. Damit laBt sich das Bild des folgen- 
den Reaktionsablaufes gewinnen: Mn,O, zerfallt zum Teil zu MnO und Mn,0, 
zum Teil disproportioniert es zu MnO und Mn in hoéheren Wertigkeitsstufen. 














°C | °C 
pent, , } 
7700\ « he 7100 
"000 ' eee | 7000 
900 we 1 900 
i | 
500 }-Gp < seco | O00 
700\ | 700 
600 | 600 
500 = § 500 
Mn WOy Fe Nb Oy 


Abb. 2. MeBwerte der Mischkristalle im System MnWO,—FeNbO,. Kreise: durch Festkérperreaktio- 
nen, Punkte: durch Salzschmelzen. Neben den Grenzmischkristallen sind 2 Reihen 
im Mischkristallgebiet von FeNbO, gezcichnet 


Dabei oder beim Zerfall von Mn,O, zu MnO wird etwas O, entwickelt. MnO bildet 
mit Nb,O; MnNb,O,. Wenn bei diesem Ablauf Mn,O, tatsachlich anwesend ist, 
ist die Stabilitaét des MnNbO, gegeniiber MnNb,O, bedeutend geringer, da es nicht 
gebildet wird. Bis zur Méglichkeit, Mn,O, oder ein haltbares Mn** Salz zu gewin- 
nen, mu die Frage des MnNbO, zuriickgestellt werden. Das gleiche gilt fiir 
NiNbO, und CoNbO,. Die am NiNbO,-Praparat ermittelten Gitterkonstanten 
stimmen sehr gut mit Literaturangaben fiir NiNb,O, tiberein. 
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C. Die Systeme FeWO, und MnW0O, mit FeNbO, 

Das System FeNbO,—FeWO, zeigt bei 1000° C und in Festkérperreaktionen 
eine vollkommen normale Linienverschiebung unbeschrankter Mischkristall- 
bildung (Abb. 1). Die Columbitinterferenzen (012) und (142), die im Wolframit- 
gitter nicht vorhanden sein sollten, lassen sich zum Teil in das Mischkristall- 
gebiet hineinverfolgen. Da sich das Gleichgewicht infolge von Nebenreaktionen 
hier nur schlecht in 
Salzschmelzen einstellt, 
wurde das System auch 
friiher schon nur durch 

Festk6rperreaktionen 
untersucht. Eine Ver- 
suchsreihe bei 647° C 
ergab noch vollstandige 
Mischbarkeit, jedoch 
haben die Mischkri- 
stalle nach 40 Tagen 
noch verbreiterte Haupt- gs YS 
linien, so da hier dic 
Schwelle des  Begin- 
nes der  Festk6érper- 
reaktionen praktisch er- 
reicht ist. 

Bei Weiterarbeit am 
System MnWO,-FeNbO, 
stellte sich _heraus, 
da der Konzentrations- 
sprung bei 930° C durch 
die verschiedene Unter- 
suchungsmethodik ent- 
steht. Das System lief 
sich bis 800° herab 
durch Festk6érperreak- ; 
tionen untersuchen. Die 'nW0y Fe Nb Oy 
aceite es HF 4 Dee Naas ranean in or 
gut bis dorthin verfolg- kleine Kreise bei 954° C 
bar (Abb. 2). 

Bei einer MeBgenauigkeit’” der Zusammensetzung an den Eichgeraden von 
+0,7 Mol-% fiir (111) und +1,8% fiir (111) schwanken die MeBergebnisse der 
Grenzmischkristalle um + 3—4%. In Salzschmelzen entstehen stets viel FeNbO,- 
reichere Mischkristalle neben sehr FeNbO,-armen als sowohl den Grenzmisch- 
kristallen als auch den Mischkristallen auBerhalb der Mischungsliicke entspricht. 
Bei Ausgangsmischungen in der Mischungsliicke schwanken die Meergebnisse der 
Festkérperreaktionen der Grenzmischkristalle statistisch ohne Riicksicht eines 
Ganges der Zusammensetzung der Ausgangsmischungen. In Salzschmelzen ver- 
schieben sich jedoch die Gehalte der entstehenden Mischkristalle systematisch 
mit der Ausgangsmischung. Hierzu ein Beispiel: Mischungsreihe in KCl bei 1043° C. 
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Mol- % Einwaage 


80 | 70 | 60 | 40 | 30 





20 | 10 


Mnwo, 














Mol-% (111) 
gem. (111) _ 
—— 
an * =] 4 


Kine Berechnung des Volumens der Elementarzelle (Abb. 3) homogener 
Mischkristalle von 10 zu 10 Mol-% hergestellt bei 1140 und 954° C zeigt keinerlei 
Anomalitét. Beide Kurven fallen innerhalb der Fehlergrenze zusammen und 
sind schwach nach oben gekriimmt. Die Berechnung aus (111), (111), (020) und 
(002) in Wolframitindizes liefert bei dreifacher aj-Konstanten durch Fehlerfort- 
pflanzung des Fehlers der Interferenzen von 0,0046°4” fiir Fe, ,(,.) folgende 
Fehler ms, = + 0,0098 A, m, = +0,0014 A, m,=+0,0011 A. Berechnung des 
Volumens mit 3a) also dem Inhalt der Columbitzelle entsprechend liefert mV = 
+0,43 A’. 


D. Die Verschiebung der Zusammensetzung von Mischkristallen in Salzschmelzen 

Der Befund, daB durch bloBe Anwesenheit der Salzschmelze das Potential- 
minimum im binaren System der Doppeloxyde nicht erreicht werden kann, ist 
offenbar neu. Es sind im System MnWO,—FeNbO, roéntgenographisch keine 
Nebenreaktionen nachweisbar. Der gleiche Effekt wurde nur noch im System 
FeWO,—FeNbO, gefunden. In diesem zwangen réntgenographisch nachweisbare 
Nebenreaktionen zur Untersuchung nur durch Festkérperreaktionen. In beiden 
Systemen sind die sich entsprechenden Kationen verschiedenwertig. Im System 
FeWO,—NiW0O, wurde ebenfalls eine systematische Gehaltsverschiebung viel 
kleineren AusmaBes im Mischkristallgebiet auBerhalb der Mischungsliicke beob- 
achtet. Die Verschiebung erfolgt dort zu jeweils FeWO,-armeren Mischkristallen, 
ist in allen isothermen Reihen gleichsinnig, je Reihe etwa gleichgroB und in der 
Gr6éBe von der Temperatur der Reihe abhangig. Steigende Temperatur scheint 
die Verschiebung zu verkleinern. Der Verbleib des restlichen FeWO, ist dabei 
noch ungeklart. Eine Verschiebung der Zusammensetzung der Grenzmisch- 
kristalle ist nicht zu befiirchten, wie man aus den mitgeteilten MeBreihen*? 
ersehen kann. 

Tempern einer Serie von Mischungen 30 Mol-% MnW0O,, 70 Mol-% FeNbO, 
der Reinkomponenten bei 970° C (bei etwa 15000 At zu Pillen gepreBt, in Quarz- 
ampullen im Vakuum) zeigte bereits nach 30 min nur noch schwache Reste der 
Hauptlinien (111) und (111) der Ausgangssubstanzen. Die Linien der neuen 
Mischkristalle liegen zunachst noch unscharf an der richtigen Stelle. Nach 
3 Std beginnen schon die héheren Interferenzen zunehmend scharf zu werden, 
wahrend (111) und (111) noch unscharf und nicht durch vollkommenen Inten- 
sitatsabfall getrennt sind. Erst nach einigen Tagen werden die beiden Haupt- 
interferenzen scharf. Die Umwandlung ist also mehrphasig. Von den Transport- 
moglichkeiten: durch die Dampfphase, mit Diffusion durch Festkérper und an 
Oberflachen scheinen die beiden letzten infolge der kurzen Reaktionszeit mab- 
gebend zu sein. 
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Das Tempern homogener Mischkristalle von Mischungen (90—60°% MnW0O,) 
die bei 970° in der Mischungsliicke liegen, fiihrt nach 3 Tagen zu keinem meBbaren 
Ergebnis, neue Linien treten noch nicht auf. 

Tempern von homogenen Mischkristallen der Zusammensetzung auberhalb 
der Mischliicke der Festk6rperreaktionen (50, 40, 30, 20° MnW0O,) bei 970 
in KCl-Schmelze (evak. Quarzampullen) fiihrt zu Mischkristallen aus dem Streu- 
ungsbereich der Reaktionen von Reinkomponenten in Salzschmelzen: 









Mol- “o Kinwaage 
50 | 40 | 30 | 20 
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Mol- %% 
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Die Interferenzen sind scharf, aber eine Reihe von zusatzlichen Linien, die in 
jeder Mischung voneinander nach Lage und Zahl verschieden sind, zeigen Neben- 
reaktionen an. 

Das Tempern von Reinkomponenten in Salzschmelzen liefert die oben erwahn- 
ten systematischen Verschiebungen (Abb. 3), die in Reihen bei verschiedener 
Temperatur verschieden grof sind und mit sinkender Temperatur nicht mehr zu 
trennen sind von der Schwelle der Reaktion zu Mischkristallen. Der Streuungs- 
bereich der MeBergebnisse ist weit gréBer als bei den Grenzmischkristallen in 
Festkérperreaktionen. 

Tempern der Mischung 30 Mol-% MnW0O,, 70 Mol-°%. FeNbO, bei 970° C in 
KCl ergab in einer zeitlichen Versuchsreihe, da} nach 30 min die Linien unscharf 
werden. Ob dies ein Effekt von Gitterst6érungen der Reinkomponenten infolge 
der Aufnahme der Gegenkomponenten ist oder durch mehrphasige Umwandlung 
bedingt ist, kann bei Gehaltsunterschieden von 10—15 Mol-°o nicht mehr ent- 
schieden werden. Bereits nach 3 Std sind die Hauptinterferenzen (111) und (111) 
scharf. In der gleichen Zeit werden also St6rungen in der Nahordnung der Misch- 
kristalle in der Schmelze gegentiber der Festkérperreaktion beseitigt. Dann findet 
mit wachsender Zeit noch eine kleine Gehaltsverschiebung statt derart, daB die 
Zusammensetzung sich wieder den Reinkomponenten nahert. 
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Da die Frage, ob Mischkristallgleichgewichte in der Natur erreichbar sind und 
erreicht werden von grober Bedeutung ist, ist es notwendig in den verschiedensten 
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Medien (Festkérper, H,O, H,O mit gelésten Salzen, Schmelzen) dariiber Unter- 
suchungen anzustellen, denn magmatische Schmelzen sind ebenfalls Salzschmelzen 
mit dhnlichen Méglichkeiten der Verschiebung der Zusammensetzung von Misch- 
kristallen. 

Die Griinde dafiir, daB den wahren Gleichgewichten in den reinen Oxyd- 
systemen durch Festkérperreaktionen am nichsten zu kommen ist, sind: 

1. Keine méglichen Stérungen durch weitere Komponenten. 

2. Kinfachst méglicher Ablauf der Reaktionen (nur durch Diffusion an Ober- 
flichen, durch Festkérper oder Transport durch Dampf). 

8 Statistisches Schwanken der MeBergebnisse der Grenz- und anderen Misch- 
kristalle bei systematischer Verschiebung der Ausgangsmischung. 

DaB in Zeiten, die gegeniiber der Einstellung der Mischkristalle durch Fest- 
kérperreaktionen aus den Reinkomponenten groB sind, keine Entmischungen 
stattfinden, beeintrachtigt die obigen Kriterien nicht. Das Gleichgewicht kann 
nur ausnahmsweise gleichschnell von beiden Seiten erreichbar sein. Die Knt- 
mischung entspricht einer negativen Diffusion. Da die Geschwindigkeit von 
Diffusionsvorgingen abhangig ist von der Potentialdifferenz, konnen bei sehr 
flachem Verlauf des metastabilen und instabilen Teiles der Potentialkurve der 
Mischungen die zugehorigen Diffusionsgeschwindigkeiten sehr klein werden. Das 
Gleichgewicht kann aber unter Umstanden auch gar nicht von einer Seite erreicht 
werden, wenn die Keimbildungsarbeiten der entstehenden Mischkristalle zu grob 
sind, wie dies” fiir die Entmischung diskutiert wurde. 

Einer befriedigenden Erklirung stehen vorlaéufig noch unsere ungeniigenden 
Kenntnisse der Abliufe in Salzschmelzen entgegen. 

Im ersten Zeitabschnitt der Reaktion der Reinkomponenten zu Mischkristallen 
in Salzschmelzen sind bei mehrphasigem Ablauf noch beide Reinkomponenten als 
Bodenkérper vorhanden. Die Lésung ist an beiden Reinkomponenten gesattigt. 
iir die verschiedenen Mischkristalle hat sie eine jeweils konstante Ubersittigung. 
Aus einer Lésung mit bestimmten Konzentrationen A und B, auch einer tiber- 
sdttigten, sollte bei gleicher Temperatur jeweils nur ein bestimmter Mischkristall 
auskristallisieren. Es ist dies nicht der Fall. Schon wenn die Ausgangskomponen- 
ten noch vorhanden sind, stellt sich der jeweils etwa ,,richtige’* Mischkristall ein. 
Die Erklarung kann bei Betrachtung der Kleinbereiche gewonnen werden. Bei 
statistischer Mischung der Kérnchen der Reinkomponenten wachst der Keim des 
neuen Mischkristalles zwischen diesen. Wenn die Diffusionsgeschwindigkeit in der 
Losung der zeitbestimmende Teilvorgang ist, dann ist die Menge der zu diffun- 
dierenden Substanz bei zundchst gleichen Diffusionsgeschwindigkeiten propor- 
tional der GréBe der von den Partikeln der Ausgangskomponenten begrenzten 
riumlichen Winkeln um den Keim des Mischkristalles. Dann bestimmt schlieb- 
lich die Menge der Reinkomponenten die Zusammensetzung der Mischkristalle. 

Fiir die Verschiebung der Gehalte sind verschiedene Moéglichkeiten denkbar. 
Es soll hier nur folgende diskutiert werden, Salzschmelzen sind weitgehend ionar 
dissoziiert. Es ist anzunehmen, da® die transportierte Substanz ebenfalls ionar 
gelést ist. Dabei wird FeNbO, mit Fe?" und NbO} -Ionen wandern. Die ver- 
schiedenwertigen Einzelkationen Mn?* und Fe?" kénnen unterschiedlicher Sol- 
vatation unterliegen. Mit verschicden groBen und verschieden fest gebundenen 
Solvathiillen wird die Diffusionsgeschwindigkeit beider verschieden grobh sein. 
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Dies wird gestiitzt durch MeBreihen von Festkérperreaktionen und in Salzschmel- 
zen, die wie im System FeWO,—MnNb,0O, (s. spater) zu gleichen MeBergebnissen 
fiihren. Es wird damit weiter gezeigt, da nicht die geringen Unterschiede der 
moéglichen Solvatation der (WO,)*-- und der (NbO,)--Ionen die Ursache der 
Gehaltsverschiebungen sind, sondern die der ungleich geladenen Kationen ohne 
O-Komplexe. 

Der Abbau der Solvatkomplexe erfordert eine Aktivierungsenergie und kann 
ebenfalls die Geschwindigkeit des Gesamtablaufes beeinflussen. Beides fiihrt beim 
hoher geladenen Ion gleichsinnig zu Verlangsamung des Ablaufes und damit zur 
Verschiebung der Zusammensetzung. 

Nach Abbau einer Reinkomponente, z.B. A, bleibt nach diesem Schema noch eine 
gewisse Restmenge der anderen Reinkomponente tibrig. Auch jetzt ist die Menge 
der zudiffundierenden Substanz zu einem neuen Keim bei gleichen Diffusions- 
geschwindigkeiten von A und B proportional den Anteilen von A und B in der 
Ausgangsmischung, die sich jetzt lediglich in Reinkomponente B und Misch- 
kristalle AB aufteilt. Bei der Geschwindigkeitshemmung der Komponente B 
wird sich also in diesem groben Modell nichts mehr andern. 

Etwas anders gelagert ist das Problem des Endes der Mischkristallbildung 
nach tiefen Temperaturen. Je héher der Schmelzpunkt der Komponenten, um so 
groBer also in der Regel die Gitterenergie ist, bei um so héheren Temperaturen 
endet die Reaktionsfaihigkeit der betreffenden Komponente iiber Festkérper- 
reaktionen und Lésungen, wobei die Reaktionsschwelle der Festkérperreaktionen 
100° C und mehr iiber der des Lésungsumsatzes liegt. In Lésungen schlieBlich 
hért das Wachstum der Mischkristalle bei héheren Temperaturen auf als das 
Wachstum der Reinkristalle. Vor dem Ende der jeweiligen Reaktionsschwellen 
werden nur noch gestorte Kristalle gebildet. 

Bei Mischkristallbildung tiber Festkérperreaktionen und mehrphasigem Ab- 
lauf, also Koexistenz der abzubauenden Reinkomponenten und der aufzubauenden 
Mischkristalle, hangt die Reaktionsschwelle sicher ab vom Ende der Transport- 
moglichkeiten entlang den Kristalloberflichen. Bei Mischkristallbildung tiber 
Lésungen und mehrphasigem Ablauf liegt es nahe, die Reaktionsschwelle mit dem 
Wachstumsmechanismus in Verbindung zu bringen. Die aus der Lésung am 
wachsenden Kristall eintreffenden Bausteine gelangen nicht sofort unmittelbar 
an die Wachstumsstellen, sondern zunachst in eine Adhasionsschicht auf der 
Kristalloberflaiche, in der sie mit groBer Geschwindigkeit beweglich sind. Es ist 
denkbar, da mit sinkender Temperatur die héher geladenen Lonen die Potential- 
berge der Kristalloberflache nicht mehr zu iiberspringen vermégen und so nicht 
mehr an die Wachstumsstellen gelangen kénnen. 


E. Die heterotyp mischbaren Systeme 
Die Systeme FeWO,—MnNb,O, und MnWO,—FeNb,O, sind unbeschrankt 
bis zu erstaunlich tiefen Temperaturen mischbar. Aus den Mischkristallreihen 
ergibt sich einheitlich das Transformationsschema der Indizes: 





Wolframit h ki l 
FeNb,O, L| 3h| &k 
MnNb,O, 21 | 3h| &k 


Beitr. Mineral, u. Petrogr., Bd. 8 8 
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Wenn die beiden Gitter nach dieser Transformation parallel (Abb. 3, 54°) 
aufgestellt werden, sind die Ebenen der gleichen Koordinationsoktaeder parallel 


717 730 


on” We 20 we 


700 





Fe W0y 























Abb. 4. Schema der Interferenzverschiebung im System FeWO,—MnNb,O, fiir Fez, (1 +2) 


und die Verkniipfung der Oktaeder ist bis in Einzelheiten die gleiche lediglich 
die Schichtenfolge ist Fe—W bzw. Fe—Nb—Nb—Fe—Nb—Nb. Damit ist 

das Columbitgitter zwar 
nicht eine einfache Uber- 
4% struktur des Wolframit- 
gitters, aber der statisti- 
sche gegenseitige Ersatz 
der Kationen wird so 
verstandlich. In den Zu- 
standsdiagrammen 1aBt 
2% sich kein Wolframitfeld 
von einem Columbit- 
feld wie im System 
U0O,—ZrO,*° durch eine 
Phasenkoexistenz —h6- 
herer Ordnung — ab- 
grenzen. 
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Mn Nbp Og FeWoy formationsformel. Im 
Abb. 5. Eichkurven im System FeWO,—MnNb,0, fiir 4 8 einzelnen zeigen sich 
* wai) ~®sn (110) unten und 43 = Oy (111)~ Psn (110) oben einige bemerkenswerte 
Erscheinungen. 

Ausgehend von den Interferenzen der Reinsubstanzen, die sich nach der 
Transformation entsprechen, gibt es gewisse Bereiche der Mischungen, in denen 
manche Linien verdoppelt sind. Die Linienabstinde sind dabei mit normalen 
Debye-Scherrer-Kameras oft nicht mehr auflésbar. Im Bereich solcher Verdopp- 
lung sinkt die Intensitat beider Linien oft ab, ohne daB die Linien unscharf werden. 
Es sind dies wohl besondere Baufehler. Im System FeWO,—MnNb,0O, ist das 
Interferenzsystem (Abb. 4) dargestellt fiir Festkérperreaktionen 24 Std bei 
1050° C. Die Mischkristalle werden bis 0,01 mm groB. Es sind eine Reihe solcher 
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Linienverdopplungen vorhanden. Beim Weitertempern der Proben 10 Tage bei 
1000° C verschwinden von allen Verdopplungen nur einige Nebenlinien bei 
(002) (021)—(400) (202). Bei Darstellung der Mischkristalle in NaCl—KCl 
bei 722°C in 4 Tagen gibt es Verdopplungen nur noch bei (121)—(232) und 
(022)—(402). Die vom FeWO, (111) abzweigende Seitenlinie ist ebenfalls ver- 
schwunden. Auf die Messungen wirken sich diese Baufehler nicht aus, wenn die Ver- 
schiebung von Hauptlinien zur Eichung benutzt wird. Die Messung dieser Proben- 
reihe bei 722° an der Eichgeraden nach der Probenreihe bei 1050° ergab z.B.: 


Mol- % FeWwO, 





Einwaage | 20 


gem. 86 


Die Ungenauigkeit der ersten drei Glieder ist durch die Kriimmung der Eich- 
kurve bedingt (Abb. 5). 

Im System FeWO,—FeNb,O, fehlen bei Festkérperreaktionen in der Reihe 
von 1185° C gegeniiber der von 1020° C die Verdopplungen fiir (112)—(231) und 
(022)—(202) (Abb. 10). 

An den Hauptlinien (111) und (111) des Systems MnWO,—FeNb0O, (Abb. 6) 
aBt sich ersehen, daB sich das monokline Gitter von MnW0O, kontinuierlich in das 
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Abb. 6. Schema der Interferenzverschiebung im System MnWO,—FeNb0O, fiir Ferg + 2) 
rhombische von FeNbO, verandert. Die Intensitiét der beiden Hauptlinien bleibt 
dabei gleichstark. Im System FeWO,—MnNb,O, (Abb. 4) teilt sich (111) ganz 
analog dieser Beobachtung. Ab 50% MnNb,O, sinkt die Intensitat der Neben- 
linie bis sie bei 90% fast verschwunden ist. Ob die Mischungen hier durch einen 
monoklinen Zustand gehen, obwohl die Reinkomponenten beide rhombisch sind, 
wurde noch nicht geprift. 

Im System MnWO,—FeNb,0O, (Abb. 7) verschiebt sich (111) kontinuierlich von 
MnWO, an und unter Intensititsabnahme von 50% FeNb,O, auf (140) zu, um 
zuletzt nach Lage und Intensitét mit (140) zusammenzufallen. Da FeNb,O, 
(140) offenbar nicht richtig indiziert ist, konnte dies bedeuten, da der richtige 
Index (131) oder in normaler monokliner Aufstellung (311) lauten sollte und 
FeNb,O, schwach monoklin ist (f halb so groB wie bei MnWQ,). 

Das System MnWO,—MnNb,0, ist bei 1000° C nicht mischbar4?. MeBbare 
Mengen der Gegenkomponenten werden nicht aufgenommen. Die Untersuchung 
ist durch eine Reihe von Koinzidenzen niedrig indizierter Interferenzen erschwert. 


8* 
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Im System FeWO,—MnNb,O, wurde die Darstellung von MnNbO, auf 
MnNb,O, (Abb. 5, 8) umgerechnet. Dabei andert sich die Eichgerade um in 
Ad = Iw 111) —P sn 110) = 1,8046 +0,0612% mit max’ =+0,78 Mol-% benutzbar 
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Abb. 7. Schema der Interferenzverschiebung im System MnWO,—FeNb. 0, fiir Fens (1 + 2) 


von x =5,5 bis x =10, x =10 entspricht FeWO,. Die friiher in den Systemen 
FeWO,—FeNbO,, FeWO,—MnNb,O, gezeichneten sehr breiten und flachen Ent- 


mischungskurven entsprechen besser dem unteren Ende der Mischkristallbildung. 





Fe WOy MnNbp O¢ 
Abb. 8. Die MeBwerte der Mischkristalle im System FeWO,—MnNb.O, 


Das Gebiet unbeschrankter Mischbarkeiten reicht sicher noch weiter nach unten. 
Bei 760° liegt im System FeWO,—MnNb,O, die Reaktionsschwelle der Fest- 
k6rperreaktionen zu Mischkristallen, bei 660° liegt die entsprechende Reaktions- 
schwelle in Salzschmelzen. 

Im System MnWO,—FeNb,O, (Abb. 9) hért die Reaktionsfahigkeit im festen 
Zustand zu Mischkristallen bei 650° auf. Bei 647° konnte in 34 Tagen nur noch ein 
unvollkommener Umsatz erzielt werden. 100° tiefer hort die Reaktionsfahigkeit 
n Salzschmelzen auf. Bei 543° gelang es, unbeschrankte Mischbarkeit sicherzu- 
stellen, jedoch sind infolge Linienunscharfe nur makroskopische Messungen der 
Interferenzen bei gréBeren Verschiebungen [z.B. (200)—(060)] médglich. Die Be- 
stimmung der Zusammensetzungen geschah an (110)—(031) mit der Ausgleichs- 
geraden 

Ad =I gn (110) — Pv (031) = 1,634—0,01972, ma’ = + 2,51 Mol-% 


fiir «=0 bis x = 10, x = 10 entspricht FeNb,O,. 
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Bei den Mischkristallen 80 und 90% FeNb,O, treten einige zusatzliche Inter- 
ferenzen auf, die sich nur zum Teil durch Verdopplung der Gitterkonstanten 
befriedigend indizieren lassen. 





Fe, ‘ hkl fiir 
14, 301 m = —_ 
14, 440 8 241 14, 512 
20, 365 s 0/10/1 20, 447 
332 20, 452 
20, 582 st 104 20, 571 


1/10/0 | 20,631 


Das Gebiet des Auftretens dieser Interferenzen verbreitert sich unter 1000° 
bis 60% FeNb,O,, zum Teil fehlen einzelne. 

Die réntgenographische Untersuchung des Systems FeWO,—FeNb,O, ist 
durch eine Reihe von Koinzidenzen erschwert. Die Hauptlinien (111) und (131) 
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Abb. 9. Die MeBwerte der Mischkristalle im System MnW0O,—FeNb. Og, groBe Kreise: makroskopische 
Messungen bei 543° C 


verschieben sich nur auf erordentlich wenig’®. Daraus kann jedoch nicht auf 
Nichtmischbarkeit geschlossen werden. Das Sichtbarwerden auch schwacherer 
Interferenzen gestattet am Beginn des Auftretens von (131) bei Zunahme von 
FeNb,O, den Beginn der Mischungsliicke festzulegen. Infolge der geringen Ver- 
schiebung der Interferenzen im Mischkristallgebiet und weiter instabiler Ver- 
schiebung in der Mischungsliicke sind Messungen nicht durchfiihrbar. Die Grenz- 
mischkristalle sind so mit einem Fehler von +-5 Mol-% behaftet. Die Aufnahme- 
fahigkeit des FeNb,O, geht sicher tiber einige Prozent nicht hinaus. Fiir die Aus- 
wertung erschwerend kommt noch die Linienverdopplung infolge Baufehlern 
hinzu. In Abb. 10 ist die Mischungsreihe bei 1094° C dargestellt. Ob die in Abb. 11 
gezeichnete Entmischungskurve, insbesondere der Wechsel des Kriimmungssinnes 
richtig ist, muB mit besseren apparativen Méglichkeiten nachgepriift werden. 
Die Entmischungskurve scheint jedoch teilweise recht flach zu verlaufen. Bei 
688° bilden sich in Salzschmelzen keine Mischkristalle mehr. 

Die Komponenten FeWO,, MnWO,, FeNb,O, und MnNb,0O, lassen sich nicht 
in Form eines reziproken Salzpaares darstellen. Bei Ausgang von gleicher Zahl 
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von Kationen und Anionen also Fe,W,0,., Mn,W,0,9, Fe.Nb,O,., Mn,Nb,0,, ist 
die Bruttozusammensetzung bei der Substitution 50 Mol-% in den Systemen 
Fe,W,0,.—Mn,Nb,0,, und Mn,W,0,,—Fe,Nb,0,, nicht gleich. Dies kommt auch 
in den Interferenzsystemen zum Ausdruck. Es lassen sich keine Mischungen 
beider Systeme finden, in denen sich die Interferenzsysteme (abgesehen von den 
Baufehlereffekten) zur Deckung bringen lassen. 
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Abb. 11. Die Entmischungskurve im System FeWO,—FeNb.0, 


F. Die Volumeninderungen im System FeWO,—FeNb,0, 

Aus der kontinuierlichen Verschiebung der Interferenzen iiber die Grenz- 
mischkristalle hinweg folgt, daB in der Mischungsliicke Mischkristalle instabiler 
Zusammensetzung koexistieren. Mit den Interferenzen (031), (200) und (102) 
(Columbitindizes) wurden die Gitterkonstanten und das Volumen der Elementar- 
zelle fiir einige Mischungsreihen berechnet. 

In dem Gang der Gitterkonstanten ist das Einsetzen der Mischungsliicke nicht 
erkennbar (Abb. 12). Fiir 896°C ist der Gang der Gitterkonstanten auf der 
FeWO,-Seite ein véllig anderer auBerhalb der Fehlergrenze (die Fehler sind etwas 
kleiner als im System MnWO,—FeNbO,) als von 1020° C an aufwarts. Das Vo- 
lumen der Zelle bleibt bei allen isothermen Reihen praktisch innerhalb der Fehler- 
grenze fiir die gleiche Mischung konstant. Die Volumen der innerhalb der Mi- 
schungsliicke koexistierenden Mischkristalle unterscheiden sich wesentlich und 
zeigen auch bei der Mischungsreihe mit héchster Temperatur von 1185° C keine 
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Naherung. Es ist daher zu erwarten, daB sich die Mischungsliicke erst betrichtlich 
tiber 1200° C schlieBt. 

Das Volumen ist die einzige ohne weiteres réntgenographisch zugingliche 
Gr6éBe der Thermodynamik. Die hier dargelegten Verhaltnisse sind ahnlich auch 
in noch anderen Systemen beobachtet. Sie sollen mit einer Heizkamera verfolgt 
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Fe WOy FeNbg 0¢ 
Abb. 12. Die Gitterkonstanten und das Volumen von Mischkristallen im System FeWO,—FeNb.Og,. 
Punkte fiir 896° C, Kreise fiir 1083° C 


werden, da es aus den MeBreihen zwar wahrscheinlich, aber nicht sicher ist, ob 
der Vorgang des Abschreckens ohne EinfluB ist. 
Es ist nun mdglich, gemaB 


a3 (, emf, ,. élnf, 
AV=RT (2,5 +2, 5") 
- élnf, é In f, 
AH =— RT (2, Sp! +2 —aar"| 
of of 
df = ap dT +- ap dp 


dV = c da +- db + . dc= be da+ ac db-+ ab dc 


— das letzte fiir den rhombischen Fall — die Volumenanderungen mit Anderungen 
der mittleren Aktivitatskoeffizienten der bindéren Mischungen in Zusammenhang 


zu bringen. 
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Aus allen bisher an Doppeloxyden bestimmten Entmischungskurven laBt 
sich entnehmen, da es sich um stark reale, irregulire Lésungen handelt, deren 
Aktivitatskoeffizienten durch Ansaitze mit wenigstens drei, sicher aber mehr als 
drei Konstanten darstellbar sind. Diese kénnen dann nicht mehr aus der Ent- 
mischungskurve entnommen werden. 

Falls sich die Aktivitatskoeffizienten mit 7’ andern, im allgemeinen gehen 
diese mit steigendem 7’ gegen 1, kann es bei gleichen Mischungen mit Anderung 

von 7 Gitterkonstantenanderungen geben, die 

unabhangig von der thermischen Ausdehnung 

sind. Es ist médglich, daB solche Zustande 

unterkiihlbar sind wie hier die Anderung der 

Gitterkonstanten mit 7’ und dann einfach 
7700°C ~—réntgenographisch meBbar werden. 

Aus der Messung des Volumens der Mischun- 
gen ist bei Annahme von Ionenbindung und 
Kenntnis der Madelungschen Zahl sowie deren 
Abhangigkeit von Anderungen der Gitter- 
parameter die integrale Mischungswirme A H 
zuganglich. Es sollte also prinzipiell méglich 
sein, die mittleren Aktivitatskoeffizienten fester 
Mischungen auf diesem Wege zu ermitteln. Die 
stark asymmetrische Entmischungskurve des 
Systems MnWO,—FeNbO, und die nur schwach 
nach oben konvexe Volumenkurve (Abb. 2, 3) 
beleuchten die Schwierigkeiten. 
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Fe WOy remy rin Oy G. Der Nb-Gehalt von Wolframit 
Die Frage, in welcher Form der Nb- und 
der Ta-Gehalt im Wolframit eingebaut ist, kann 
letztlich erst beantwortet werden, wenn die Misch- 
kristallkomponenten FeTaQ,, (Fe,Mn)Ta,O, und 
Y(Nb,Ta)O, hinzugezogen sind. Es ist jedoch 
anzunehmen, das der Nb-Gehalt wesentlich als 
Columbit zugemischt ist. Zwar ist noch nicht 
untersucht, wieviel Fe?* im Wolframit steckt, 
Fe Wy ea ’ MnW0y aber tiber einige Mol-% wird der Anteil von 
0 = Pai sg 1.2 gael FeNbO, nicht hinausgehen (Abb. 13). Die 
‘ai B ges roa ae eee ite moglichen Mischbarkeiten werden fiir FeNbO, 
und fiir Columbit (besonders FeNb,O,) von der 


aus den binaéren Randsystemen. Die 
Sete rere Natur nicht ausgeniitzt. Die unbeschrankten 
Mn ‘ eNbO, sinc 5/29, B A 
900° 4/47, 700° 3,5/54 Mol-% FeNbO, Mischbarkeiten werden in allen Systemen nach 
unten praktisch nur durch Reaktionshemmungen 
begrenzt, wenn keine Mischungsliicke nachgewiesen ist. Die Frage, inwieweit 
solche Reaktionshemmungen in der Natur die Mischbarkeit begrenzen, sollte 
eingehender gepriift werden. 
Die Temperatur des Beginnes der Reaktionshemmung in den Systemen 
FeWO,—MnNb,0, mit 660° und MnWO,—FeNb,O, mit 540° C stimmt gréBen- 
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ordnungsgemaB mit dem unteren Ende des Auftretens von Columbit in der Natur 
tiberein. Columbit bildet sich intramagmatisch und pegmatitisch und fehlt tiefer 
temperierten Paragenesen. 

Bei 688° nimmt FeWO, réntgenographisch nicht mehr meBbare Mengen an 
FeNb,O, auf, es konnten dann noch etwa 1—2 Mol-% FeNb,O, in FeWO, loslich 
sein. Fir Mn-arme Paragenesen ohne dreiwertiges Fe kann somit der Nb-Gehalt 
des Wolframites bereits in Pegmatiten durch diese echte Léslichkeitsgrenze 
beschrankt sein. 


Zusammenfassung 


Bei der Nachpriifung der Niobatsysteme mit verbesserten Apparaturen wurde 
festgestellt, dafS sich MnNbO,, NiNbO, und CoNbO,!” als MnNb,O,, NiNb,O, 
und CoNb,O, erwiesen. Stabilitaétsabschatzungen ergaben, daB fiir FeNbO, 
das Rutilgitter bis zum Schmelzpunkt gegen das Wolframitgitter, fiir TiO, das 
Anatasgitter bis zum Schmelzpunkt gegen das Rutilgitter und fiir FeNb,O, 
wahrscheinlich das Rutilgitter gegen das Columbitgitter instabil sind. 

Fiir FeWO,—FeNbO, ist unbeschrankte Mischbarkeit bis 650° C nachgewiesen. 
Im System MnWO,—FeNbO, entstehen bei Festkérperreaktionen und in Salz- 
schmelzen Mischkristalle verschiedener Zusammensetzung. Die Festkérperreak- 
tionen erreichen die Gleichgewichte im binéren System MnWO,—FeNbO, bis 
herab zu 800° C. Bei Darstellung in Salzschmelzen verschieben sich die Zusammen- 
setzungen der jeweils koexistierenden Mischkristalle gleichsinnig mit den Aus- 
gangskonzentrationen. Diese Verschiebungen werden nur in den Systemen 
MnWO,—FeNbO, und FeWO,—FeNbO, beobachtet und zuriickgefiihrt auf 
Unterschiede der Solvatation der verschiedenwertigen Kationen Mn und Fe in 
den Salzschmelzen, wenn die Diffusionsgeschwindigkeit der zeitbestimmende 
Teilvorgang ist. 

Die Systeme FeWO,—MnNb,O, und MnWO,—FeNb,O, sind bis zum Ein- 
setzen von Reaktionshemmungen in Salzschmelzen bei 660 bzw. 550° C unbe- 
schrankt heterotyp mischbar. Der Ubergang des Wolframit- in das Columbitgitter 
ist durch statistischen Ersatz von Fe,W,0,, durch Mn,Nb,0,, usw. nach einem 
Transformationsschema der Indizes méglich. 

Mit sinkender Temperatur treten nicht nur in diesen sondern allgemein in allen 
untersuchten Systemen Reaktionshemmungen auf, die zum Aufhéren der Misch- 
kristallbildung durch Lésungen fiihren. Die zugehérigen Temperaturschwellen 
stimmen fiir AB,O,-Niobate mit dem unteren Ende der Bildung von Columbit 
in der Natur tiberein. 

Das System FeWO,—FeNb,O, hat eine Mischungsliicke, die bei 1185° C 
noch nicht geschlossen ist. Die Untersuchung des Volumens verschiedener 
isothermer Mischungsreihen ergab systematische Anderung der Gitterkonstanten 
mit der Temperatur bei konstantem Volumen, die in Zusammenhang gebracht 
wird mit Anderung der Aktivitatskoeffizienten gleicher Mischungen mit der Tem- 
peratur. 

Der Nb-Gehalt von Wolframit kann durch Zumischung von FeNbO,, FeNb,O, 
und MnNb,O, entstehen, wobei die Aufnahme mit sinkender Temperatur durch 
Reaktionshemmungen begrenzt wird. Nur im Falle Mn-armer Wolframite kann 
der Nb-Gehalt durch die Léslichkeit von FeNb,O, in FeWO, begrenzt werden. 
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I. Einleitung 

Es mangelt bisher an Angaben iiber den petrographischen und chemischen 
Ablauf der Basaltzersetzung vor allem im Anfangsstadium der Umwandlung. Es 
wurden deshalb die Zersetzungsprodukte von vier Olivin-Feldspatbasalten unter- 
sucht. Um eventuell Riickschliisse auf die Natur der zersetzenden Lésungen 
ziehen zu kénnen, wurde Wert auf eine méglichst vielseitige Probenentnahme 
gelegt. In den untersuchten Basaltvorkommen traten auBer den Zersetzungszonen 
am Kontakt zum Nebengestein gangartige Umwandlungszonen im Basalt und 
Zersetzungsrinden an den Basaltblécken auf. 


II. Literatur 

Die Literatur tiber die Basaltzersetzung durch Thermalquellen und Gase 
bekannter Zusammensetzung wird in einer Arbeit von SIGVALDASON (1959) auf- 
gefiihrt. Weitere Veréffentlichungen, in denen die Bedeutung der Entwasserungs- 
bedingungen fiir die Neubildung der verschiedenen Tonminerale hervorgehoben 
wird, sind von Hosk1ne (1940) und ALLEN und ScHErD (1946). 

Sehr umfangreich ist auch die Literatur tiber die Olivinzersetzung. Nach 
alteren Arbeiten von Ross und SHANNON (1926) und PEAcock und FULLER (1928) 
wird das Problem in einer Arbeit von WiusuHtreE (1958) ausfiihrlich behandelt. 
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Die stratigraphische Einteilung der vorkommenden tertiéren Sedimente er- 
folgte nach Murawsk1 (1953). 

Eine altere Arbeit iiber die Zersetzungsprodukte des Basaltes der Bramburg 
stammt von GRUPE und STREMME (1911). 


III. Untersuchungsmethoden 


Zur Untersuchung der Proben wurden mikroskopische, réntgenographische, 
differentialthermoanalytische, chemische und elektronenmikroskopische Methoden 
angewandt. 

Die mikroskopischen Untersuchungen wurden, auBer der Bestimmung der 
Brechungsindizes an Pulverpraparaten, vor allem an Diinnschliffen durchgefiihrt. 
Stark tonmineralhaltige Proben wurden vor dem Schleifen nach einem Verfahren 
von HAGERMANN und NystTRoEM (NORDMEYER 1959) mit Methacrylséuremethyl- 
ester impragniert. Dadurch wird verhindert, da®B die Proben bei der Bearbeitung 
zerfallen oder die Tonminerale die Schliffflache verschmieren. 

Die Erzminerale wurden bei einem Teil der Proben in Anschliffen unter dem 
Auflichtmikroskop untersucht. 

Die zersetzten Proben wurden drei Tage in 0,0] n NH,OH geschiittelt. Danach 
wurde durch Schlimmen in Atterbergzylindern eine fiir die Untersuchung aus- 
reichende Menge der Tonsubstanz abgetrennt. 

Die réntgenographische Untersuchung der Tonminerale wurde mit einem Zahl- 
rohrgoniometer an Praparaten mit Textur nach der Basis durchgefiihrt. Um 
die Quellfahigkeit der Tonminerale zu bestimmen, wurden die Praparate drei 
Tage mit Athylenglykol gesittigt. Die thermische Stabilitat der Minerale wurde 
durch Erhitzen bis 570°C untersucht. Auferdem wurden Ionenaustausch- 
versuche mit NaCl und KCl gemacht. Die (060) Reflexe der Tonminerale wurden 
mit einer Guinierkamera bestimmt. 

Von einem Teil der Tonfraktionen wurden elektronenmikroskopische Auf- 
nahmen gemacht, um KorngréBe und Kristallform der neugebildeten Tonminerale 
zu beobachten. 


Element Methode Bemerkung 





SiO, SHAPIRO und BRANNOCK (1956) 

Al,O, SHAPIRO und BRANNOCK (1956) Ohne Abzug von Titan 
Fe,0, SHAPIRO und BRANNOCK (1956) 

P.O; SHAPIRO und BRANNOCK (1956) 

K,O SHAPIRO und BRANNOCK (1956) ea visa ies as 
Na,O SHAPIRO und BRANNOCK (1956) \ Ohne Li als inneren Standard 
TiO, Fluoreszenzspektrograph Innerer Standard La 
MnO Fluoreszenzspektrograph Innerer Standard As,O, 
SrO Fluoreszenzspektrograph Innerer Standard Mo 
MgO Komplexometrische Titration Automatische Titration 
CaO \ nach SCHWARZENBACH (1957) 

FeO Klassisch 

H,O* Penfield 


« 


Die Bestimmung der chemischen Elemente erfolgte meist nach Schnellmetho- 
den. Die einzelnen Methoden sind obenstehend aufgefiihrt. 
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IV. Beschreibung der Basaltvorkommen und Probenentnahme 


Die vorliegende Untersuchung wurde an den Olivin-Feldspatbasalten des 
Steinberges bei Meensen, des Hohen Hagen bei Dransfeld, des Backenberges bei 
Giintersen und der Bramburg bei Adelebsen durchgefiihrt. 

Diese vier Basalte gehéren zu einer Gruppe von Olivin-Feldspatbasalten, die 
den westlichen Bruchrand des Leinetalgrabens begleiten. Nach Murawskt 
(1953) sind sie wahrschein- 
lich nahe der Grenze Miozan/ Aufoereitungsanlage 
Pliozin aufgedrungen. Sie ae 
werden von Sedimenten des 
Miozan und teilweise des Ober- 
oligozin unterlagert. 

Die Probenentnahme er- 
folgte immer in Steinbriichen, 
da nur hier gute und iibersicht- 
liche AufschluBméglichkeiten 
vorhanden waren. Dabei wurde 
auf Hinweise geachtet, ob die 
zersetzenden lLésungen von 
unten gekommen sind oder 
ob es sich um eine Zersetzung 
des Gesteins durch deszendente 
Lésungen handelt. 


1. Steinberg bei Meensen 


Als mittlerer Mineralbe- 
stand des frischen Basaltes 
des Steinberges bei Meensen 
wurde von HUFFMANN (1954) 
angegeben: 41 Vol.-% Pla- ee 
gioklas, 14 Vol.-% Olivin, Abb. 1. Olivin-Feldspat-Basalt Steinberg bei Meensen 
34 Vol.-% Pyroxen, 7 Vol.-% 

Magnetit, 4 Vol.-% Akzessorien (Biotit, Glas, Apatit, Ilmenit). Die Abb. 1] 
zeigt den Basalt des Steinberges und die einzelnen Sohlen des Steinbruchs. 

Am westlichen Rand der 2. (untersten) Sohle wurde beim Abbau zeitweilig 
der Kontakt zu den lockeren Miozansanden freigelegt. Der Basaltkontakt zum 
Sand fallt hier nach Osten ein. Aus diesem Kontakt wurden zersetzte Basalt- 
proben untersucht (Abb. 1, 7). 

Die Basaltsaulen sind in dieser Sohle fast alle mit griinem Nontronit tiberzogen. 
Das Gestein wird durch mehrere 5—10 cm machtige, fast senkrecht verlaufende 
gangartige Zonen aus zersetztem Basalt durchsetzt. Solche ,,Gange“ durchziehen in 
allen hier untersuchten Basalten das frische Gestein. Es handelt sich wahrscheinlich 
um ehemalige, tektonisch oder bei der Abkiihlung entstandene Risse im Basalt, von 
denen aus der frische Basalt durch eindringende Lésungen zu gangartigen Zersatz- 
zonen umgewandelt wurde. Im folgenden werden diese Zonen als Zersatzginge 
bezeichnet. Einer dieser Zersatzginge, der 15 m éstlich von dem beschriebenen 
Kontakt den frischen Basalt durchzog, wurde ebenfalls untersucht (Abb. 1, 2). 














114 Ernst Bouter: 


Weiteres Untersuchungsmaterial stammt aus dem siidlichsten Teil der 1. Sohle. 
Der Basalt liegt hier als flache Decke tiber dem Tertiaér. Nach Bohrungen ist der 
noch nicht abgebaute Basalt unter der 1. Sohle hier héchstens 3 m machtig. An 
einer Stelle wurde beim Abbau bereits eine Ausbuchtung der Miozainsedimente 
in den Basalt angeschnitten. Auch aus diesem Kontakt an der Unterseite der 
Basaltdecke wurden Proben untersucht (Abb. 1, 3). 

5—15 m noérdlich von diesem Kontakt treten mehrere, zum Teil Miozinsand 
fiihrende Spalten im Basalt auf, in denen SiO,-Ausscheidungen, darunter sog. 
Chloropal, zu finden sind. Mehrere dieser Proben wurden analysiert (Abb. 1, 4). 


2. Hoher Hagen 


Der Basalt des Hohen Hagen bei Drans- 
feld wurde von WEDEPOHL (1950) petro- 
graphisch und chemisch untersucht. Fiir 
die vorliegende Untersuchung wurde der 
von ihm gefundene Mineralbestand von 
41 Vol.-% Feldspat (15 Mol-% Kalifeldspat, 
45 Mol-% Albit- und 40 Mol-% Anorthit- 
komponente), 33 Vol.-% Pyroxen (Diopsid), 
17 Vol.-% Olivin, 8. Vol.-% Erz (Magnetit, 
Ilmenit) und 1 Vol.-% Apatit + Biotit als 
der des frischen Gesteins angenommen. 

An der Westseite des Steinbruches ist 
der Basaltkontakt zu dem lockeren Ober- 
oligozainsand in der Einfahrt zu der 2. und 3. 
(= untersten) Sohle in einer Héhe von etwa 
17 m aufgeschlossen. Es wurden Proben aus 





0 100 200 som N 
” ivin-Feldspat-Bas: i —_ 
a “ Dranefeld pre a Sielaticach zwei verschiedenen Héhenlagen des Basaltes 
untersucht (Abb. 2, 4). 
AuBerdem ist die im Westen beim Abbau stehengelassene Basaltwand mit 
zahlreichen, bis 40 em machtigen und ungefahr senkrechten Zersatzgangen durch- 
zogen. Die Basaltwand verlauft hier in 10O—20 m Entfernung parallel zum Tertiar- 





sand. Es wurden Proben aus mehreren Zersatzgingen untersucht, die 30—50 m 


von dem Kontakt am Eingang entfernt waren (Abb. 2, 6). 


3. Backenberg 

Der Basalt des Backenberges bei Giintersen wurde ebenfalls von WEDEPOHL 
(1954) untersucht. Fiir den hier untersuchten Teil des Basaltkomplexes ent- 
sprechen die Proben 4 und 5 von WEDEPOHL am besten dem Mittel des Mineral- 
bestandes. Der Basalt besteht hier aus: 50 Vol.-°%o Plagioklas (30 Vol.-% Andesin, 
70 Vol.-% Oligoklas), 5 Vol.-% K-Analbit (frither Anorthoklas genannt), 22 Vol.-% 
Pyroxen (Diopsid), 14 Vol.-% Olivin, 5 Vol.-% Erz (Picotit, Titanomagnetit, 
IImenit), 3. Vol.-% Zeolith, 1 Vol.-% Glas 4+ Apatit + Biotit). 

Der Basalt des Backenberges ist stellenweise stark zersetzt. Darauf deuten 


auch die groBen Abraumhalden hin. 
Die untersuchten Proben stammen aus der 1. (unteren) Sohle des Steinbruchs. 
Unter dieser Sohle ist nach Bohrungen der Steinbruchfirma noch 10 





15m 
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Basalt vorhanden, dann folgen tertiare Sedimente. Der bereits abgebaute Basalt 
hatte eine Machtigkeit von 40—50 m. 

In der éstlichen Einfahrt zum Bruch ist der Kontakt zum liegenden Tuff 
und dem Oberoligozansand angeschnitten. Aus diesem Kontakt wurden Proben 
untersucht (Abb. 3, 7). 


Weiteres Untersuchungsmate- 

rial stammt aus Zersatzgingen, 
die die siidliche Abbauwand der 
Sohle durchzogen (Abb. 3, 8). s 
Die N-Sverlaufenden senkrechten % 
Gange hatten eine Machtigkeit bis 
1,5 m, die nach oben zu abnahm. 
Sie keilten noch ehe die Unter- 
suchung abgeschlossen war, durch 
den fortschreitenden Abbau nach 
Stiden zu aus. 






- 


Zwischen diesen Géangen 
waren an den  Basaltblécken 
ungefahr 1 cm starke helle Zer- 
satzrinden ausgebildet, welche 
ebenfalls untersucht wurden (Ab- 
bildung 3, 9). Diese Zone mit 
den randlich zersetzten Basalt- 
blécken verschwand beim Ab- 00m 


bau mit dem Auskeilen der Abb. 3. Stidéstlicher Basaltsteinbruch Backenberg bei 
Gange. Giintersen. (Nach MEITZNER 1961) 


4. Bramburg 

Die von HUFFMANN /ay6- 
(1954) untersuchten Pro- wald 
ben des Olivin-Feldspat- 7 Spf 
basaltes der Bramburg bei 
Adelebsen hatten folgen- 
den Mineralbestand (in 
Vol.-%): 55% Plagioklas, 


8% Olivin, 23% Pyroxen, Ww Lo — 
, e > ° ™ 

8% Magnetit, 6% Apatit, Me Madani 

ll nit : Glas 1 Biotit Abb. 4. O-W-Schnitt durch die 1. Sohle des Basaltsteinbruches 
menit, Glas und Biotit. ‘Salies taieee 


Die untersuchten Pro- 
ben stammen aus der 1. (obersten) Sohle des Steinbruchs ,,Untere Bram- 
burg’. Die Abb. 4 zeigt einen O-W-Schnitt durch diese Sohle. 

Am O6stlichen Rand der Sohle sind die Basaltblécke in einer 30 m breiten und 
mindestens 5 m tiefen Zone mehr oder weniger stark schalig zersetzt (Abb. 4, 10). 
Aus dieser Zersatzzone wurden Proben aus 2 und 5 m Tiefe untersucht. Uber dieser 
Zersatzzone ist eine etwa 50cm michtige Bodenschicht ausgebildet, die mit 
Laubwald bewachsen ist. 
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Von dieser Zone aus fiihrt in 5 m Tiefe ein 20 cm machtiger horizontaler Zer- 
satzgang in den frischen Basalt, welcher 20 m weit zu verfolgen ist. Es wurden 
Proben in 20 m Entfernung von der Zersatzzone entnommen (Abb. 4, 17). 

150 m westlich dieser Zone treten in der Abbauwand zwei sich nach oben 
trichterférmig 6ffnende! Zersatzgange auf. Es handelt sich anscheinend um 
Spalten, die von der Oberflache her erweitert worden sind. Der untersuchte Gang 
(Abb.4, 12) hat unten auf der Sohle, wo die Proben entnommen wurden, eine 
Breite von 40 cm. Direkt an der Basaltoberfliche betragt die Breite etwa 7 m. 


V. Untersuchungsergebnisse 
1. Zersatzerscheinungen an Kontakten zum Tertidr 


a) Hoher Hagen. Die Abb. 5 zeigt einen Schnitt durch den Basaltkontakt 

zum Tertiaérsand am Hohen Hagen (Abb. 2, 5). Der Kontakt verlauft zwischen 

. der 3. und 2. Sohle senkrecht. Ungefahr 

Tagesoberfacr’ , 7m iiber der 2. Sohle biegt der Basalt- 

? kontakt in die Horizontale tiber den 
Tertiarsand um. 

sauliger Basalt Auf den letzten 80—100 cm am 

Kontakt ist der Basalt in Platten ab- 

gesondert. Die 2—5 cm dicken Platten 

Py ot machen zwar einen graublau zersetzten 

Kindruck, sind aber noch verhaltnismaBig 

fest und lassen sich nur schwer zerbrechen. 

Dariiber folgen Basaltsiulen, die auf 
den Platten senkrecht stehen. Die Saulen 
haben auch in Kontaktnahe noch ungefahr 
den von WEDEPOHL (1950) angegebenen 
Mineralbestand. 

Die Basaltplatten am Kontakt hin- 
gegen haben einen Mineralbestand, der 
von dem beschriebenen stark abweicht. 
Sie bestehen aus einer Grundmasse von 
kleinen Feldspatleisten und feinkérnigem 
Ro «6 2 ers Erz, in der grobe Pseudomorphosen nach 
3 Sohle’ - . * Olivin liegen. Pyroxene fehlen. Dagegen 
1 tbe ture den Kontakt Get der Anteil an stark pleochroitischen 

Kinfahrt zum Steinbruch (s. Abb. 2, 5) und hoch doppelbrechenden Biotiten auf- 

fallend hoch (geschatzt etwa 4 Vol.-% ). Die 
GréBe der Biotite schwankt zwischen 2—30 yw, n, liegt zwischen n = 1,635—1,640. 

Dieser Mineralbestand deutet darauf hin, daB der plattige Basalt am Kontakt 

einer spiteren, H,O-reicheren und wahrscheinlich Mg-airmeren Phase der Basalt- 







fontronit- * . 
“jae *. 
Terharsand - 


Sm 








ausscheidung angehort als die Basaltsaulen. 

1 GRUPE und STREMME (1911) schlossen aus der Form der von ihnen untersuchten Zersatz- 
zonen, dab die zersetzenden Lésungen postvulkanischer Natur (CO,-haltige Quellen) waren. 
Erst durch den im Laufe der Zeit tiefergehenden Abbau des Basaltvorkommens zeigte es 
sich, daB sich die Zersatzzonen, entgegen der Ansicht von GRUPE und STREMME, nach oben 


zu erweitern. 
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Es wurden Proben aus einer Hohe von 7 m iiber der 2. Sohle (Abb. 5, 5a) und 
aus dem Niveau der 3. Sohle (Abb. 5, 5b) untersucht. 

In Diinnschliffen von Proben, die etwa 2 m vom Kontakt entfernt entnommen 
wurden, erkennt man nur gelegentlich in Rissen und am Rand von Olivinen gelb- 
lich-braunliche bis braunrote Zersatzprodukte. In der Nahe solcher teilweise 
zersetzter Olivine sind haufig Zwickel zwischen Feldspatleisten zu beobachten, 
die zu griinlichen Aggregaten zersetzt sind und Apatiteinschliisse haben. Es 
handelt sich wahrscheinlich um zersetztes Glas. 

In den Saulen 1 m vom Kontakt entfernt sind die Olivine véllig zu griinlich- 
gelblichen oder braunlichen Aggregaten zersetzt. In mehreren, mit dem bloBen 
Auge als rétliche Gangchen erkennbaren Zonen sind die Pseudomorphosen 
nach Olivin leuchtend dunkelrot bis fast opak. Eine groBe Zahl dieser Pseudo- 
morphosen ist durch ein Netz von dunklen, meist parallelen Eisenoxydgangchen 
verbunden. In den Rissen von Feldspaten sind haufig gelblich-griinliche Mineral- 
neubildungen zu erkennen. Kleine Pyroxene sind noch vorhanden, sie haben 
jedoch ihre idiomorphen Umrisse verloren. 

In den Basaltplatten am Kontakt bestehen die Pseudomorphosen nach Olivin 
aus schwach braéunlichen Aggregaten. Mit zunehmender Nahe zum Kontakt 
werden sie immer farbloser. 

Die kleinen Feldspatleisten werden in Kontaktnahe so stark durch feink6érniges 
Erz und teilweise durch Eisenoxyde verdeckt, daB im Diinnschliff keine Zersatz- 
erscheinungen zu beobachten sind. In Pulverpraparaten erscheint jedoch auch 
direkt am Kontakt ein groBer Anteil der Feldspate wenig angegriffen oder frisch. 

Die zersetzten Platten aus den zwei verschiedenen Bruchniveaus unterscheiden 
sich direkt am Kontakt etwas. Uber der 2. Sohle hat sich auf den letzten 10 em 
feinverteilter Goethit ausgeschieden, wodurch die Platten rétlich erscheinen. Die 
Goethitausscheidung wird auf den letzten 5—10 mm so stark, daB das zersetzte 
Gestein zu einer sehr harten Kruste verfestigt wird, die den Ubergang zum Tertiar- 
sand bildet. AuBerdem sind die Platten in dieser Hohe mit einer diinnen Schicht 
von griinem Nontronit tiberzogen. 

In dem tieferen Niveau fehlt diese Nontronitbildung voéllig. Auch eine wahr- 
nehmbare Goethitausscheidung in dem zersetzten Gestein ist nicht vorhanden. 
Das Gestein laBt sich auf den letzten 5 cm leicht mit den Fingern zerdriicken. Den 
Ubergang zum Tertiarsand bildet hier eine 2—4 mm dicke, weiche, braune Ton- 
schicht, die vorwiegend aus Kaolinit besteht. 

In den am starksten zersetzten Basaltproben besteht die Tonfraktion nach den 
Rontgenaufnahmen fast nur aus einem Kaolinmineral (ungef. 90%). AuBerdem 
ist ein sehr geringer Anteil eines Montmorinminerals mit einem (060) Reflex 
von d = 1,516—1,530 A zu finden. In Proben von beiden untersuchten Héhen 
des Kontakts sind noch réntgenographisch Apatit und Biotit nachzuweisen. Der 
(002) Reflex des Biotits bei d = 10,1 A ist scharf und zeigt keinerlei Hinweise auf 
einen beginnenden Abbau des Biotits. 

Nach der Einteilung der Kaolinminerale von BRINDLEY und Rosinson (1946) 
entspricht das gefundene Kaolinmineral réntgenographisch am ehesten einem 
nichtquellenden Metahalloysit mit etwas Fireclay-Komponente. Der DTA- 
Reflex ist stark asymmetrisch und liegt bei 560°C. Der Brechungsindex der 
Aggregate liegt zwischen n = 1,560—1,567, mit einem Maximum bei n = 1,566. 
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Nach den elektroneniaikroskopischen Aufnahmen hat ein groBer Teil der Minerale 
die Form von kurzen Leisten. Hexagonale Umrisse wurden in keinem Fall ge- 
funden. Die Lange der einzelnen Leisten betragt 0,2—0,5 u. Man hat hier natiir- 
lich alle Uberginge von fast réntgenamorphem zu maBig gut kristallisiertem 
Kaolinit. Die Bezeichnung ,,Fireclaymineral‘ z. B. verlangt aber einen gewissen 
Ordnungs- bzw. Unordnungsgrad. In den weiteren Ausfiihrungen wird deshalb 
immer der Ausdruck ,,Kaolinmineral‘‘ benutzt, und es werden darunter schlecht- 
kristallisierte Kaolinminerale aus der Reihe Metahalloysit bis Kaolinit verstanden. 

Von einer stark zersetzten Probe aus dem Kontakt tiber der 2. Sohle wurde 
eine chemische Analyse (Nr. 5a) angefertigt (Tabelle 1). Die Analyse Nr. 6 ent- 
spricht einem fast frischen Basalt aus etwa 15 m Entfernung vom Kontakt. Die 


Tabelle 1. Chemische Analysen. Kontakt zum Tertidr Hoher Hagen (s. Abb. 5, 5a) 



























SiO, MgO 10,1 12 H,0* n. b. | n. b. 
Al,O, Cad 5,3 1,5 SrO 0,11 | 0,04 
TiO, P.O, 0,49 | 0,78 MnO 0,11 | 0,07 
FeO, K,0 225 | 2,55 : 

FeO Na,O 3.73 | 3,40 | 98,3 | 90,9 








Beschreibung der analysierten Proben: Nr. 6. Fast frischer Basalt aus etwa 15m Ent- 
fernung vom Kontakt. Nur Olivine am Rand und an Rissen zu Nontronit zersetzt. Nr. 5a. 
Zersetzter Basalt 1—4 cm vom Kontakt entfernt. Olivine zu kaolinmineralhaltigen Pseudo- 
morphosen umgewandelt. Feldspite teilweise zersetzt. Biotit (~4%) und Apatit noch 
frisch. Primiir keine Pyroxene vorhanden. Mineralneubildungen: 90% Kaolinminerale, 10% 
Montmorinminerale und Goethit. 


beiden Analysen lassen sich infolge des urspriinglich im frischen Gestein ver- 
schiedenen Mineralbestandes nicht ohne weiteres vergleichen. Trotzdem kann man 
bei Nr. 5a aus den hohen TiO,- und P,O;-Gehalten und den niedrigen Werten 
der Erdalkalien, des Eisens, des SrO und des MnO eine starke Auslaugung des 
Gesteins erkennen. 

Die tertidren Sande vor dem Kontakt. Die oligozinen Sande vor dem Kontakt 
sind auf den unteren 5—7 m nur wenig roétlich gefarbt. Dann setzt nach oben zu 
eine starke Braunrotfairbung des Sandes durch Goethit ein. AuBerdem verlaufen 
zahlreiche, 5em miichtige, durch Goethit gefairbte Sandschichten horizontal 
vom Kontakt weg und keilen zum Teil erst nach 20m aus. Dazwischen treten 
griine nontronithaltige Sandschichten auf, die nach 10 m auskeilen. Uber der 
2. Sohle ist ein groBer Teil des Sandes durch Nontronit griin gefarbt. Verfesti- 
gungen des Sandes durch Goethit sind hier ebenfalls besonders zahlreich. 

Die starke Goethit- und Nontronitbildung im Sand bestatigt augenfallig die 
auch chemisch gefundene starke Auslaugung und den Abtransport der gelésten 





Lonen. 

Olivinzersetzung. Da der Hohe Hagen reich an groBen Olivineinschliissen ist, 
war es méglich, die beschriebenen Umwandlungsprodukte des Olivins durch 
Rontgenanalysen und DTA naher zu untersuchen. 

Das erste Umwandlungsprodukt, haufig noch mit unzersetzen Olivinen ver- 
mischt, ist ein griines, bréckeliges und feinkérniges Mineral mit hoher Doppel- 
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brechung und einem durchschnittlichen Brechungsindex von n = 1,570. Réntgen- 
aufnahmen zeigen einen starken Basisreflex bei d = 15,3 A, der sich nach Behand- 
lung mit Glykol auf d = 17,1 A ausdehnt. AuBer einem schwachen und breiten 
(002) Reflex bei d~ 7,6 A treten keine weiteren Basisreflexe auf. Der (060) 
Reflex andert sich bei den verschiedenen untersuchten Einschliissen von d = 1,513 
bis 1,518 A. Die zugehérige DTA-Kurve ist in Abb. 7, Nr. 1, abgebildet. Der 
kleine endotherme Ausschlag bei 515° C diirfte von Verunreinigungen durch Kao- 
linminerale aus dem zersetzten Basalt herriihren. Es handelt sich bei diesem 
Mineral um Nontronit. 

Der griine Nontronit geht tiber in hellbraune Aggregate, die unter dem Stereo- 
mikroskop eine vorziigliche Spaltbarkeit in einer Richtung aufweisen und bei 
leichtem Druck in kleine Teile zerspringen. Der Brechungsindex schwankt stark 
zwischen » = 1,68—1,74. Auf Réntgenaufnahmen treten neben dem Basisreflex 
des Nontronits noch die staérkeren Linien von Goethit auf. Dieser zeigt sich auch 
als schwacher Ausschlag in der DTA-Kurve (Abb. 7, Nr. 2). Es handelt sich um 
ein Gemenge von Nontronit und Goethit. 


Neben dem hellbraunen findet man weniger haufig ein stark rotbraunes 
Zersatzprodukt des Olivins, das sehr hart erscheint. Der Brechungsindex ist 
n > 1,74, n < 1,84. Es handelt sich um das in der Literatur als Iddingsit be- 
schriebene Mineral. Rontgenaufnahmen mit einer Debye-Scherrer-Kamera und 
dem Roéntgengoniometer zeigen nur die Linien eines ziemlich gutkristallisierten 
Goethits ohne einen Tonmineralreflex. Bei der DTA (S. 132) Abb. 7, Nr. 3) treten 
neben dem starken Goethitausschlag bei 280° C noch zwei schwache exotherme 
Reflexe bei 630° und 655° C auf, die nicht gedeutet werden konnten. 


In der am starksten zersetzten und ausgelaugten Zone héchstens 10 cm vom 
Kontakt entfernt sind gelegentlich weibgriinliche Einschliisse zu finden, die 
optisch mit den in den Diinnschliffen gefundenen fast farblosen Pseudomorphosen 
nach Olivin tibereinstimmen. Die Einschliisse sind erdig, die Doppelbrechung 
ist sehr gering. Der mittlere Brechungsindex ist nm = 1,555. Die DTA (Abb. 7, 
Nr. 4) zeigt einen starken, etwas asymmetrischen endothermen Reflex bei 525° C 
und einen sehr breiten, schwachen exothermen Ausschlag bei 900°C. Nach den 
Rontgenaufnahmen handelt es sich weit iiberwiegend um ein metahalloysitahnli- 
ches Kaolinmineral. Der (020) Reflex (d = 4,45 A) ist zweimal so stark wie der 
(001) Reflex (d = 7,2—8,0 A) und bildet ein breites Band zu dem schwacheren 
und breiten (002) Reflex hin. Beim Erhitzen auf 580° C verschwinden die Kaolin- 
mineralreflexe. Es bildet sich aber ein schwacher, breiter Reflex bei d = 9,8 A, 
auBerdem ist noch ein schwacher Reflex bei d = 4,52 A zu erkennen. Neben dem 
starken (060) Reflex des Kaolinminerals tritt noch ein schwacher Reflex bei 
d — 1,510 A auf. Das laBt darauf schlieBen, daB noch Reste des oben beschrie- 
benen Nontronits vorhanden sind. Ein Hinweis auf Chloritbildung wurde nicht 
gefunden. 

b) Basaltkontakt zum Tertiir am Backenberg. Die Abb.6 zeigt einen Schnitt 
durch den Kontakt in der éstlichen Einfahrt zur 1.Sohle des groBen siidéstlichen 
Bruches des Backenberges (s. Abb. 3, 7). 


Der Basaltkontakt fallt im tieferen Niveau mit ungefahr 45° nach Westen ein. 
In 7 m Hohe biegt er in die Horizontale ein. 


Q* 
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Direkt am Kontakt wird der Basalt durch eine 1—2 m machtige, mit Tertiar- 
sand vermischte Tuffschicht unterlagert, die ihrerseits vom Tertiarsand durch eine 
10—15 cm machtige Kaolinitschicht getrennt wird. Der lockere Sand hat nach 
MurAwskI1 (1953) ein oberoligozines Alter. Er ist auch in Kontaktnaéhe nur 
schwach durch Eisenoxyde gefarbt. 

Die Zersetzung des Basaltes ist an diesem Kontakt weitriumiger als am Hohen 
Hagen. Noch in 3m Entfernung vom Kontakt sind die Basaltblécke schalig 
zersetzt mit einem fast frischen Kern. Direkt am Kontakt ist das Gestein zu einem 
weichen, schmierigen Brei zerfallen. 

Da der Basalt des Backenbergs grobk6rniger ist als der des Hohen Hagen, war 
es méglich, die Zersatzerscheinungen optisch besser zu verfolgen. Man beobachtet 
im Diinnschliff zuerst die Bildung von griinem bis gelb- 
griinem Nontronit in den Rissen und am Rande der 
Olivine. In den Rissen ist der Nontronit einigermaBen 
parallelfaserig angeordnet und zeigt bei gekreuzten 
Nicols regelmaBige Ausléschung. Meist ist Pleochrois- 
mus von gelblichgriin zu dunkelgriin zu beobachten. 
n, schwingt in der Faserachse. Die Doppelbrechung 
ist héher als 0,015. 

An einer scharfen Grenze zu den auBeren, stark 
zersetzten Partien der Basaltblécke hin wird der 
Nontronit gelb bis braun. Gleichzeitig werden die 








/ Terhrarsand . 

/ / ar Olivine auch an anderen Stellen zu dunkelbraunem 
[y if f Seastict Goethit zersetzt. Diese Zersetzung der Olivine zu 
Goethit braucht anscheinend nicht iiber die Bildung 


Abb. 6. O-W-Schnitt durch a y ° . ‘ 
den Kontakt Basalt/Tertiir- Von griinem Nontronit zu gehen. Manchmal ist ein 


an ne seg Olivin teilweise schon zu dunkelbraunem Goethit zer- 
(s. Abb. 3, 7) setzt, wihrend der Nontronit in den Rissen noch griin- 
lichgelb ist. Von den braunzersetzten Anteilen aus 
schieben sich nicht selten diinne dunkelbraune Goethitnadeln parallel in den 
noch frischen Olivin. Die Farbe der Goethitpseudomorphosen nach Olivin kann 
von braun bis leuchtend braunrot gehen. Doppelbrechung ist meist wenigstens 
stellenweise zu erkennen. Der Brechungsindex schwankt, ahnlich wie bei den 
Proben vom Hohen Hagen, zwischen n = 1,68—1,82. Er liegt anscheinend 
immer um so hoher, je starker rot die Farbe ist. 

In sehr stark zersetzten Proben wird der Goethit in den Pseudomorphosen 
allmahlich durch Aggregate von feinkérnigen zartgriinen Mineralen ersetzt, deren 
Doppelbrechung gr6Ber als 0,015 ist. Der mittlere Brechungsindex liegt zwischen 
n == 1,55—1,57. Eine Debye-Scherrer-Aufnahme von Pseudomorphosen nach 
Olivin, in denen der Goethit schon teilweise durch diese griinen Minerale ersetzt 
ist, zeigt neben den Linien des Goethit noch starke, verhaltnismaBig breite Linien 
bei d — 4,60 A, d = 2,65—2,55 A, d = 2,47 A und d = 1,528 A. Die Annahme, 
daB es sich bei diesen griinen Mineralen um ein saponitahnliches Montmorin- 
mineral handelt, wird spater an geeigneteren Proben der Bramburg bestatigt. 








Bei Beginn der Goethitbildung in den Olivinen wird auch das Glas in den 
Proben zu Aggregaten von gelblichbraunlichen, hoch doppelbrechenden Mineralen 


zersetzt. 
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Auch ein Teil der Plagioklase beginnt in diesem Stadium die ersten Zersatz- 
erscheinungen zu zeigen. In Rissen und an Kanten bilden sich wie im Glas gelb- 
liche bis braunliche hoch doppelbrechende Minerale mit einem durchschnittlichen 
Brechungsindex von n = 1,590—1,595. Die Zersetzung der Feldspaite hangt 
immer vom Zustand der nachsten Olivine ab. Je starker braun diese zersetzt 
sind, desto starker und dunkler braun sind auch die Zersatzerscheinungen an den 
benachbarten Feldspaten. Bei starkerem Zersatz wird ein Teil der Feldspate 
vollig zu diesen braunlichen Mineralen umgewandelt. Die Plagioklase mit dem 
héchsten An-Gehalt werden am schnellsten angegriffen, am widerstandsfahigsten 
sind die K-Analbite (friiher Anorthoklase genannt). 

Erst wenn ein Teil der Feldspate schon stark zersetzt ist, beginnen die Pyroxene 
Zersetzungserscheinungen zu zeigen. Sie verlieren im Diinnschliff ihre idiomorphe 
Gestalt und die Doppelbrechung. Es wird jedoch keine Neubildung von Mineralen 
beobachtet. Vor allem im Streupraparat erkennt man viemehr, daB die Pyroxene 
Lésungserscheinungen bilden, die an den Enden gezackt sind. Vo6llig weggelést 
werden die Pyroxene erst, wenn der Goethit in den Olivinpseudomorphosen voll- 
kommen durch das saponitaéhnliche Mineral ersetzt wird. 

Die Apatite, die itiberwiegend als sehr lange, diinne Nadeln in den Feldspaten 
liegen, bleiben auch in den am starksten zersetzten Proben dieses Kontal:tes er- 
halten. 

Die Biotite erscheinen in den stark zersetzten Proben als braunliche, isotrope 
Blattchen mit einer Brechungszahl von n = 1,642. 

Die Erzminerale wirken nicht angegriffen. 

Die Rontgenaufnahmen stark zersetzter Proben zeigen in der Tonfraktion das 
tiberwiegende Vorhandensein eines Montmorinminerals. Auferdem sind noch 
Apatit und Biotit zu finden. Der (002) Reflex des Biotits ist Ahnlich wie am Hohen 
Hagen auch in den am starksten zersetzten Proben vollig scharf und zeigt keine 
Abbauerscheinungen. Der (060) Reflex des Montmorinminerals hat eine Breite 
von d = 1,515—1,540 A. Ein sehr ahnliches Mineral trat auch in den kaolin- 
reichen Proben am Kontakt des Hohen Hagen in geringen Mengen auf. Nach 
Behandlung der Proben mit Natriumhydrosulfit zur Entfernung storender Eisen- 
oxyde (nach DEB 1950) anderte sich die Linienbreite nicht. 

Ein (060) Reflex von d = 1,515—1,540 A umfaBt in der Montmoringruppe 
den Bereich des Nontronits und des Saponits. Um bei einem Vorhandensein 








Tabelle 2. Basisreflexe des Montmorinmineralgemenges 







Behandlung mit 
NH,OH 
Glyzerin 
A 









NaCl 
Glykol 
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NH,OH NH,OH 
0,01 n Glykol 
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55° C 14,8 Beek 18,8 10,3—12,5 12,2 16,8 
400° C 9,8 10,2 10,15 
600° C 9,2—10,1 9,8—10,1 10,15—9,8 


mehrerer selbstandiger Minerale vielleicht eine Aufspaltung des breiten Basis- 
reflexes in getrennte (001) Linien zu erreichen, wurden die Proben erhitzt, mit 
Glykol und Glyzerin gesattigt und mit KCl und NaCl behandelt. Die dabei 
auftretenden d(99,)-Werte sind in der Tabelle 2 zusammengestellt. 
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Nach Behandlung mit KCl wird der Reflex zwar noch breiter, eine Aufspaltung 
in zwei verschiedene Reflexe trat jedoch in keinem Fall ein. Der in der DTA- 
Kurve (Abb. 7, 8. 132, Nr. 5) auftretende schwache Ausschlag bei 520° C wird 
durch einen geringen Gehalt an Kaolinmineralen verursacht. 

Da die Fraktion < 2 4 der stark zersetzten Proben nach den réntgenographi- 
schen Ergebnissen, der DTA und einer optischen Schaétzung nach dem Phasen- 
kontrastverfahren zu annaihernd 90% aus diesen Montmorinmineralen bestand, 
wurde eine chemische Analyse angefertigt (Tabelle 3, Nr. 7c). Das ist unter Be- 
riicksichtigung der Verunreinigungen, die aus Feldspat, Kaolin, Erz, Biotit und 
Apatit bestehen, natiirlich nur der durchschnittliche Chemismus aller neuge- 
bildeten Montmorinminerale, die durch die Zersetzung der Olivine, des Glases und 
vor allem der Plagioklase entstanden sind. Die Hauptlieferanten des Mg und Fe 
sind im ersten Stadium der Zersetzung praktisch ausschlieBlich die Olivine. Mit 
dem Einsetzen der Pyroxenzersetzung diirfte anschlieBend nochmals ein starkes 
Mg-Angebot vorhanden sein. Ebenso wird beim Ersatz des Goethits in den Pseudo- 
morphosen wieder Fe frei. Es ist leicht einzusehen, da das Mg-Fe-Verhiltnis, 
das fiir die Montmorinbildung vorhanden ist, stark variiert. Es ist deshalb auch 
zu erwarten, daB je nach dem zeitweiligen Fe- oder Mg-Angebot die Bildung eines 
Fe-haltigen Montmorinminerals (Nontronit) oder eines Mg-reichen Minerals 
(Saponit) tiberwiegt und so stets ein Gemisch von Montmorinmineralen vorliegt. 

AuBer der Mineralanalyse (Nr. 7c) wurden noch zwei weitere Analysen von 
verschieden stark zersetzten Proben aus dem Kontakt angefertigt (Nr. 7a, 7b, 
Tabelle 3). Sie kénnen mit der Analyse Nr. 9a (Tabelle 9, 8.129) verglichen 
werden, die dem frischen Basalt des Backenberges entspricht. 


Tabelle 3. Chemische Analysen, Kontakt zum Tertidr. Backenberg (Abb. 3, 7, und Abb. 6) 

























sid, n. b. 0,13 

Al,O, 14,6 0.16 n. b. 
TiO, 2,4 0,49 0,16 
Fe, 0, 10,1 1,60 0,36 
FeO 4,5 3,40 0,33 
MgO 8,9 n. b. n. b. n.b 
_— -” | 54,1 97,2 | 90,4 





Beschreibung der analysierten Proben. Nr. 7a. Leicht zersetzter Basalt aus dem Kontakt 
zum Tertiiir. Olivine zu Goethit zersetzt. Feldspiate nur teilweise schwach zu Montmorin- 
mineralen zersetzt. Pyroxene frisch. 

Nr. 7b. Stark zersetzte Probe aus dem Kontakt. Goethit in den Pseudomorphosen nach 
Olivin teilweise durch Saponit ersetzt. Feldspite stark zu Montmorinmineralen zersetzt. 
Pyroxene weggelést. Kaolinmineralgehalt 5% der Tonfraktion. Biotite und Apatite frisch. 

Nr. 7c. Fraktion <2 yw einer stark zersetzten Basaltprobe aus dem Kontakt. Besteht zu 
anniithernd 90% aus Montmorinmineralen. Dazu etwas Kaolinminerale, Feldspat, Biotit, 
Apatit. 


Der MgO-Wert der stark zersetzten Probe aus dem Kontakt (Nr. 7b) ist zwar 
niedrig, aber dennoch deutlich héher als in stark zersetzten Proben aus Zersatz- 
giingen des Backenberges, die spater beschrieben werden (Analysen Nr. 8b. 8c, 
Tabelle 5, 8. 125). Die relative Zunahme des Al,O, ist in Nr. 7b geringer als in 
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den Zersatzgingen. In diesen Zersatzgingen hat eine starke Kaolinmineral- 
bildung stattgefunden. 

Die zersetzenden Lésungen sind nach der geologischen Situation am Kontakt 
des Backenbergs wahrscheinlich von unten gekommen. Oben wird die zersetzte 
Zone durch den tiberhangenden Basalt geschiitzt, wihrend zum Sand hin die 
Tonschicht als Abschirmung gedient haben mag. Fiir die Lésungen bleibt dann 
nur der Weg durch den Tuff. Die verhaltnismaBig tief in den Basalt hinein wirk- 
same Zersetzung kénnte dadurch erklirt werden, daB von unten kommende 
Lésungen an der tiberhangenden Basaltwand und der seitlichen Tonschicht gestaut 
wurden und sich einen Weg in das Gestein suchten. 

c) Kontaktzersetzung am Steinberg. «) Kontakt in der 2. Sohle (Abb. 1, 1). 
Der in Kontaktnahe blasige Basalt ist an diesem Kontakt 50 em tief zersetzt, die 
kontaktnachsten 10—15 cm bestehen nur noch aus einer graublauen weichen 
Masse. 

In Diinnschliffen solcher zersetzter Proben erscheinen die Feldspate vollig 
zu dunkelbraunen Aggregaten zersetzt. Die Pseudomorphosen nach Olivin sind 
hellgelblich-braunlich mit hoher Doppelbrechung. Pyroxene sind nicht mehr zu 
erkennen. Die Erzminerale sind noch frisch. 

Rontgenographisch erweist sich das Zersatzprodukt als ein sehr gut kristalli- 
siertes Montmorinmineral mit einem ungewohnlich scharfen (001) Reflex bei 
d = 14,8 A (mit Glykol d = 16,8 A) und einem (060) Reflex bei d = 1,508 A. 
Dazukommt ein Kaolinmineralgehalt, der mit dem Phasenkontrastmikroskop 
auf 10—15% geschatzt wird. Bei Texturaufnahmen treten die ersten sechs 
Basisreflexe des Montmorinminerals auf. Ihre Abstiainde zeigen ganzzahlige 
Verhaltniswerte. Nach der Réntgenanalyse handelt es sich um ein dioktaedrisches 
Montmorinmineral aus der Beidellit-Nontronit-Reihe. 

Die Analyse Nr. la (Tabelle 7, S. 127) ist von einer stark zersetzten Probe 
aus dem Kontakt zum Tertiadr angefertigt. Sie zeigt einen auffallend hohen MnO- 
Gehalt. 

Bp) Kontakt am Siidende der 1. Sohle (Abb. 1, 3). Der zersetzte Basalt macht 
an diesem Kontakt einen Eindruck, der voéllig verschieden ist von dem in der 
2. Sohle. 25cem vom Kontakt entfernt beginnt der frisch aussehende Basalt 
braunlich zu werden. Nach weiteren 10 cm geht die Farbe iiber in rétlichgrau. 
Auf den letzten 5—10 em ist der Basalt sehr hell gelblich-braunlich zersetzt. Er 
macht jedoch auch hier noch einen verhaltnismaBig festen Eindruck. 

Im Gegensatz zu dem Kontakt in der 2. Sohle hat hier offensichtlich eine sehr 
starke Auslaugung des Gesteins stattgefunden. Die Tiefenwirkung der Zersetzung 
in das Gestein ist jedoch geringer als in der 2. Sohle. Im Mikroskop erkennt man 
wieder die schon beschriebene Zersetzungsabfolge der Olivine. Bemerkenswert 
daran ist jedoch das Anfangsstadium der Zersetzung. Die Olivine sind in dem 
frisch erscheinenden Basalt in den Rissen und am Rand verhiltnismabig stark zu 
grimem Nontronit zersetzt. Die manchmal stellenweise parallel angeordneten 
Nontronitfasern gehen dabei gelegentlich iiber in schmale Leisten, die einen sehr 
guten Pleochroismus von schwach hellgelb zu dunkelgriin zeigen. Sie werden 
spater bei den Proben der Bramburg noch naher beschrieben. An einer sehr 
scharfen Grenze zum Kontakt hin sind die Olivine plétzlich am Rande zu dunkel- 
braunem Goethit zersetzt. Auffallend daran ist, daB der zersetzte Anteil der 
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einzelnen Olivine hier viel geringer ist als in der Zone mit Zersetzung der Olivine 
zu griinem Nontronit. Anscheinend haben hier zwei Zersetzungsvorgiange statt- 
gefunden. Einmal eine heftige Zersetzung, bei welcher das Gestein direkt am 
Kontakt stark ausgelaugt wurde und bei der in gré6Berer Entfernung vom Kontakt 
(20—25 em) die Olivine teilweise zu Goethit zersetzt wurden. Dann folgte 
moglicherweise noch eine schwache Zersetzung, bei welcher in dem bis dahin 
frischen Basalt die Olivine teilweise zu Nontronit umgewandelt wurden. 

Auch in der Mineralbildung unterscheidet sich dieser Kontakt etwas von dem 
Kontakt in der 2. Sohle. Der Kaolinmineralgehalt ist direkt am Kontakt etwas 
hoher (ungefaihr 20% des Tonmineralgehaltes), das vorwiegend gebildete Mont- 
morinmineral hat einen (060) Reflex von d = 1,519 A, entspricht also einem 
richtigen Nontronit. 

Es wurden vier verschiedene Zersetzungsstufen des Kontaktes chemisch 
untersucht (Tabelle 4). 

Die starke relative Anreicherung von TiO, und Al,O, und die starke Abnahme 
der Erdalkalien in Nr. 3d zeigt die starke Auslaugung des Gesteins. Auch die 
Werte fiir P,O; und Alkalien zeigen nach anfanglich relativer Anreicherung in 
Nr. 3d pl6tzlich eine starke Abnahme. 


Tabelle 4. Chemische Analysen. Zersetzter Basalt, Kontakt zum Tertidr, Steinberg, 1. Sohle 
(Abb. 1, 3) 








SiO, 49,8 n. b. 50,9 55,7 MnO 0,15 0,16 - 0,01 Spur 





Al,O, 14,7 n. dD: n.'D. 20,0 SrO 0,08 0,09 0,09 0,05 
TiO, 2.3 2:3 3,2 4,8 P.O, 0,59 0,60 0,64 0,13 
Fe,0, 4,3 Ise 10,2 11,0 K,O 1,67 1,81 2,04 0,41 
FeO 5,5 3,8 1,0 0,1 Na,O aod 3,53 ne 0,89 
MgO 9,6 8,5 1,8 1,1 H,O* n. b. n. db. Hn. 'D. 
CaO 7,4 7,4 4,4 1,8 


| 99,4 | 35,4 | 77,8 | 96,0 


Beschreibung der analysierten Proben. Nr. 3a. Frischer Basalt. 40cm vom Kontakt 
entfernt. 

Nr. 3b. Nur Olivine teilweise zu Goethit zersetzt. 20 cm vom Kontakt entfernt. 

Nr. 3c. Olivine véllig zu Goethit zersetzt. Pyroxene weggelést. Feldspate teilweise 
zersetzt. Ungefaihr 90% der Tonminerale Montmorinminerale, 10% Kaolinminerale. Farbe 
der Probe rétlich. 10 cm vom Kontakt entfernt. 

Nr. 3d. Sehr hell zersetzter Basalt 3—5 cm vom Kontakt entfernt. Goethit in den Pseudo- 
morphosen nach Olivin durch Saponit ersetzt. Feldspite stark zersetzt. Ungefaihr 20% der 
Tonminerale sind Kaolinminerale. 





2. Zersatzgdnge 

a) Baekenberg. Die N-S verlaufenden, in der 1. Sohle bis 1,5 m miachtigen 
senkrechten Zersatzgange erweitern sich teilweise nach unten. Diese Beobachtung 
und die geringe Machtigkeit des noch vorhandenen Basalts unter der 1. Sohle 
(10—15 m) machen eine Zersetzung durch aufsteigende L6sungen wahrscheinlich. 

In schwach zersetzten Proben macht man unter dem Mikroskop dieselben 
Beobachtungen, wie sie von dem Kontakt in der Brucheinfahrt beschrieben 
worden sind. Bei starkerer Zersetzung jedoch wird an den Felspaten die Bildung 
von Kaolinmineralen beobachtet. 
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Der (001) Reflex der entstehenden Montmorinminerale liegt bei schwach 
zersetzten Proben bei d = 12,0 A, in starker zersetzten bei d = 14,0—15,5 A. 
Der (060) Reflex hat eine Breite von d = 1,515—1,540 A. In den am stirksten 
zersetzen Proben geht der (001) Reflex auf d = 12,5 A zuriick, der (060) Reflex 
hat hier einen Wert von d = 1,525—1,535 A. AuBerdem tritt ein schwacher 
Reflex bei d = 1,504 A auf. 

Die Kaolinmineralbildung setzt schon in einem friithen Stadium der Zersetzung 
ein. In solchen Proben tritt bei der DTA die Kaolinitreaktion bereits bei 510 bis 
520° C auf. Mit zunehmendem Kaolinmineralanteil verschiebt sie sich bis 560° C, 
wobei die Form des Reflexes mit wachsender Intensitét asymmetrisch wird. 
Rontgenaufnahmen, DTA und mikroskopische Beobachtungen machen eine zeit- 
weilig gleichzeitige Bildung von Montmorin- und Kaolinmineralen wahrscheinlich. 

Die Tonfraktion der am starksten zersetzten Proben besteht nach einer Schat- 
zung im Phasenkontrastmikroskop zu ungefahr 70% aus Kaolinmineralen. 

Aufnahmen mit dem Elektronenmikroskop zeigen keine idiomorphen Kristall- 
formen. 

Die Magnetite erscheinen in den am starksten zersetzten Proben unter dem 
Auflichtmikroskop stark angefressen und durchléchert. 

Es wurden vier chemische Analysen von verschieden stark zersetzten Proben 
aus Zersatzgaingen angefertigt (Tabelle 5, Nr. 8, 8a, 8b, 8c). Nr. 8, 8a, 8b sind 
verschiedene Zersetzungsstufen desselben Ganges. Nr. 8c ist der am starksten 
zersetzte Anteil eines anderen Zersatzganges. 








Tabelle 5. Zersetzter Basalt aus Zersatzgingen. Backenberg (Abb. 3, 8) 





Nr. 















SiO, 48,5 51,5 47, MnO 0,15 0,16 0,04 0,05 
Al,O, 14,2 18,6 19, SrO 0,10 0,10 0,10 0,02 
TiO, 23 3.0 P.O; 0,45 0,48 0,68 0,09 
Fe,O, 6,0 6,7 K,0O 1,68 1,68 2,30 1,80 
FeO 4,6 1,4 Na,O 3,60 3,50 4,00 1,97 
MgO 9,5 2,1 H,O+ n. b. n. b. n. b. n. b. 
CaO 7,9 a2 





| 98,9 | 47,2 | 93,9 | 91,6 


Beschreibung der analysierten Proben. Nr.8. Fast frischer Basalt. Nur Olivine leicht 
zu Nontronit oder Goethit zersetzt. 

Nr. 8a. Olivine zu Goethit zersetzt. Pyroxene frisch. Feldspate teilweise zu Montmorin- 
mineralen zersetzt. Tonfraktion: 90% Montmorinminerale, 10% Kaolinminerale. 

Nr. 8b. Goethit in den Pseudomorphosen nach Olivin durch Saponit ersetzt. Pyroxene 
weggelést. Ein groBer Teil der Feldspiite zersetzt. Apatite frisch. Tonminerale: 50—60% 
Kaolinminerale, 40—50% Montmorinminerale, Erze frisch. 

Nr. 8c. Goethit in den Pseudomorphosen nach Olivin durch Saponit ersetzt. Pyroxene 
weggelést. Apatite nicht mehr zu erkennen. Erze angegriffen. Tonminerale: 70% Kaolin- 
minerale, 30% Montmorinminerale. 


Vergleicht man die Analysen der Zersatzgange mit den Analysen vom Kontakt 
zum Tertiar (Tabelle 3, Nr. 7a, 7b, S. 122), so fallt der noch starkere Abtransport 
der Erdalkalien auf. P,O;und Alkalien zeigen nach anfanglich relativer Anreiche- 
rung in Nr. 8c eine bedeutende Abnahme, ahnlich wie am Kontakt zum Tertiar 
am Steinberg (S. 124, Tabelle 4). 
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b) Hoher Hagen. Die untersuchten Zersatzginge vom Hohen Hagen (Abb. 2,6) 
laufen senkrecht auf den 10—20m entfernten Kontakt zum Tertiaér zu. Ihre 
Zersetzung erfolgte wahrscheinlich durch dieselben Lésungen, die das Gestein am 
Kontakt in der Einfahrt umwandelten (Abb. 2, 4). 

Die bei der Zersetzung neugebildeten Tonminerale sind réntgenographisch 
identisch mit denen der Zersatzginge des Backenberges. Die Zersetzung ist je- 
doch am Hohen Hagen weniger intensiv. Die Bildung von Kaolinmineralen setzt 
spater ein. 

Es wurden zwei chemische Analysen von verschieden stark zersetzten Gangen 
angefertigt (Tabelle 6, Nr. 6a, 6b). Sie kénnen mit der Analyse 6 (Tabelle 1, 
S. 118) verglichen werden, die einem fast frischen Basalt entspricht. 


Tabelle 6. Zersetzter Basalt aus Zersatzgdingen. Hoher Hagen (Abb. 2, 6) 























MgO 6,5 
Al,O, CaO 3,6 3,9 3,50 
TiO, MnO 0,15 0,10 n. Bb: 
Fe,0, SrO 0,10 | 0,09 a 
FeO P.O; 0,56 | 0,57 | 45,7 | 95,0 


Beschreibung der analysierten Proben: Nr. 6a. Olivine zu Goethit zersetzt. Feldspite 
teilweise zu Montmorinmineralen zersetzt. Keine Kaolinmineralbildung. Pyroxene frisch. 

Nr. 6b. Goethit in den Pseudomorphosen teilweise durch Saponit ersetzt. Pyroxene teil- 
weise weggelést. Feldspite teilweise zersetzt. Tonminerale: Ungefihr 30% Kaolinminerale, 
70% Montmorinminerale. 


Verglichen mit den kaolinmineralreichen Zersatzgingen vom Backenberg 
(S. 125, Tabelle 5, Nr. 8b, 8c) ist die Abnahme der Werte der Erdalkalien und die 
relative Anreicherung von Al,O, geringer. 

c) Steinberg. Ein 5cm miachtiger Zersatzgang aus der 2. Sohle (Abb. 1, 2) 
zeigt optisch, rontgenographisch und mit der DTA keinen Unterschied in der 
Mineralbildung gegeniiber dem stark zersetzten 15 m entfernten Gestein am Ter- 
tiarkontakt (Abb. 1, 7). Der Basalt ist zu einer weichen graublauen Masse zer- 
fallen. Es hat sich ein nach den Réntgenaufnahmen sehr gut kristallisiertes diokta- 
edrisches Montmorinmineral mit einem (060) Reflex von d = 1,509 A gebildet. 
Dazu kommen 10—15% Kaolinminerale. R6éntgenographisch sind noch Apatit 
und Biotit zu finden. 

Die Analyse 2a (Tabelle 7), die von dem am starksten zersetzen Anteil ange- 
fertigt wurde, zeigt gegeniiber der zersetzten Probe vom Kontakt zum Tertiar 
(Nr. la) einen niedrigeren Gehalt an MgO und vor allem MnO. 

d) Bramburg (Abb. 4, 10; 4, 11; 4, 12). Die ungefihr 30 m breite Zersatzzone 
(Abb. 4, 70) an der Basaltoberflache ist méglicherweise der obere Teil einer sich 
nach unten zu verjiingenden Zersatzspalte. Ihre Zersetzungserscheinungen werden 
deshalb mit den untersuchten Zersatzgingen zusammen behandelt. 

Die Zersetzung des Basalts der Bramburg, die nach dem geologischen Erschei- 
nungsbild (Abb. 4) wahrscheinlich von oben her durch Verwitterungslésungen er- 
folgte, unterscheidet sich in ihrem Ablauf und ihren Neubildungen nur im ersten 
Stadium von der Zersetzung, wie sie beim Backenberg beschrieben wurde. 
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Tabelle 7. Zersetzter Basalt. Vom Kontakt zum Tertidr und von einem Zersatzgang. Steinberg, 
2. Sohle (Abb. 1, 7 und 2) 












SiO, 49,0 | 49,7 | 50,2 MgO 8,5 3,9 2,2 2,02 
Al,O, | 14,4 | 16,1 | 17,1 CaO 450 2,5 mye 2,18 
TiO, 2,0 dy 2,9 MnO | 0,15 | 0,43} 0,08 n. b. 


Fe,0, | 6,4 | 8,8 | 12,8 


' SrO | 0,11 | 0,03} 0,04 
FeO 4,1 | 0,4 | 11 


P.O; 0,61 | 0,92] 0,80 





Beschreibung der analysierten Proben: Nr.1. Frischer Basalt, Steinberg, 2. Sohle. 

Nr. la. Zersetzter Basalt aus dem Kontakt zum Tertiir. Gelblich-braunliche Pseudo- 
morphosen nach Olivin. Feldspite stark zersetzt. Pyroxene nicht mehr zu erkennen. Erze 
frisch. Tonminerale: 90% Montmorinminerale, 10% Kaolinminerale. 

Nr. 2a. Zersetzter Basalt aus einem Zersatzgang. Kein petrographischer Unterschied 
gegentiber Nr. la zu erkennen. 


In der breiten Zersatzzone und dem davon ausgehenden Gang (Abb. 4, 10 
und 4, 71) ist die Zersetzung der Olivine zu griinen Nontronitaggregaten viel 
starker, als es an den anderen, bisher beschriebenen Aufschliissen beobachtet 
wurde. AuBerdem tritt neben den griinen Nontronitaggregaten in den zersetzten 
Olivinen noch ein leistenférmig aussehendes Zersatzprodukt auf, das schon im 
Steinberg (Abb. 1, 3) in geringem Mabe beobachtet wurde. Diese Leisten liegen 
meist vereinzelt in den griinen Nontronitaggregaten, sie konnen aber in einzelnen 
Fallen ?/, des Volumens eines urspriinglichen Olivins einnehmen. Bei gréBeren 
Exemplaren hat man bei gekreuzten Nicols nicht selten den Eindruck, da es sich 
um mehrere sich dachziegelartig tiberlappende schmale Leisten von 2—5 yw Breite 
handelt. Die Leisten haben einen starken Pleochroismus von sehr schwach gelb- 
lich zu dunkelgriin, die Doppelbrechung ist > 0,02. Der optische Charakter ist 
negativ, der Charakter der Hauptzone positiv. n, < 1,55, n, >1,55. Beim Er- 
hitzen auf 500° C werden die Leisten zwar braunlich, aber weniger stark als die 
griinen Nontronitaggregate. Auch bei der natiirlichen Umwandlung der griinen 
Aggregate zu braunem Goethit verandert sich die Farbe der Leisten zu braun. 
Anfangs ist dabei noch ein starker Pleochronismus von gelblich zu dunkelbraun zu 
erkennen. Beim Ersatz des Goethits in den Pseudomorphosen nach Olivin kommen 
ahnliche Gebilde manchmal wieder zum Vorschein. Der Pleochroismus ist dann be- 
deutend schwacher, und die Minerale zerbrechen bald zu feinkérnigen Aggregaten. 





Es wurden Roéntgenaufnahmen von braunzersetzten Olivinen gemacht, bei 
denen der Goethit zum Teil schon wieder durch die griinlichen Aggregate ersetzt 
worden ist, die aber auch leistenformige Minerale enthalten haben miiBten. Neben 
den Goethitlinien tritt nur ein breiter (001) Reflex bei d == 12,0—13,5 A auf, der 
sich mit Glykol auf d = 16,0—17,0 A ausdehnt. Der dazugehdrige (060) Reflex 
liegt bei d = 1,530 A. Es handelt sich offensichtlich bei den griinlichen hoch 
doppelbrechenden Mineralen, die den Goethit in den Pseudomorphosen ersetzen, 
um Saponit. Auch bei dem leistenférmigen Mineral handelt es sich, wie aus den 
optischen Eigenschaften und dem Fehlen anderer Rontgenreflexe geschlossen 
werden kann, um ein Mg-reiches Montmorinmineral. Der starke Pleochroismus 
der Leisten l4Bt auf einen betrachtlichen Eisengehalt schlieBen, der aber unter 
dem der griinen Nontronitaggregate liegt. 
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In dem trichterformigen Zersatzgang (Abb. 4, 12) ist die Olivinzersetzung zu 
griinem Nontronit nur schwach, der leistenférmige Saponit fehlt véllig. 

In der Zersatzzone (Abb. 4, 10) besteht in 2 m Tiefe die Tonfraktion nach der 
DTA fast vollig aus Kaolinmineralen, die aber so schlecht kristallisiert zu sein 
scheinen, daB sie fast keine Réntgenreflexe geben. Der schwache Gehalt an 
Montmorinmineralen mit einem (060) Reflex von d =: 1,512—1,531 A ist in einer 
Tiefe von 5m und in dem anschlieBenden Zersatzgang hoher, erreicht aber in 
stark zersetzten Proben héchstens '/; des Tonmineralbestandes. Die Réntgen- 
reflexe der Tonminerale werden mit zunehmender Tiefe besser. 

In schwach zersetzten Proben aus der trichterférmigen Zersatzspalte besteht 
die Tonfraktion neben Kaolinmineralen tiberwiegend aus dem gleichen Montmorin- 
mineral wie in der Zersatzzone. In den am stiarksten zersetzten Proben des Ganges 
tiberwiegt der Kaolinmineralgehalt, das Montmorinmineral hat hier einen (060) 
Reflex von d = 1,516 A. 

Von den Proben der Bramburg wurden fiinf chemische Analysen angefertigt 


(Tabelle 8). 
Tabelle 8. Chemische Analysen, Bramburg (Abb. 4, 10 und 4, 12) 













Nr. 
10a | 10b | 12a | 12b 







SiO, 48,0 | 45,3 | n. b. 0,12 
Al,O, 14.3 | 16,3) nid: 0,03 
TiO, 2,5 > ee 0,77 
Fe,O, 3,4 8,6 | 12,1 246.) 201 
FeO 6,5 4,3 | 2,8 Zane 
MgO 10,9 8,4 | 4,1 n. b. 
CaO 7,4 5,1 | O28 30,9 


Beschreibung der analysierten Proben: Nr. 10. Frischer Basalt. 

Nr. 10a. Stark zersetzte Probe aus der Zersatzzone (Abb. 4, 10). Aus 2m Tiefe. Goethit 
in den Pseudomorphosen nach Olivin teilweise durch Saponit ersetzt. Pyroxene zum gréBten 
e » x os e e ° ° + 
Teil weggelést. Feldspiite stark zersetzt. Apatite frisch. Erze frisch. Tonminerale: Uber- 

wiegend Kaolinminerale (80%). 

Nr. 10b. Stark zersetzte Probe aus der Zersatzzone (Abb. 4, 10). Aus 5m Tiefe. Zer- 
setzungszustand: ahnlich wie bei Nr. 10a, aber héherer Montmorinmineralgehalt (etwa 30% 
der Tonminerale). Apatite nicht mehr zu erkennen. 

Nr. 12a. Stark zersetzte Probe aus der trichterférmigen Zersatzspalte. Goethit in den 
Pseudomorphosen nach Olivin teilweise durch Saponit ersetzt. Pyroxene stark angegriffen. 
Feldspiite stark zersetzt. Apatite frisch. Erze frisch. Tonminerale: Uberwiegend Kaolin- 
minerale (60—70% ). 

Nr. 12b. Zersetzte Probe vom Rand der trichterférmigen Zersatzspalte. Olivine zu 
Goethit zersetzt. Pyroxene nur wenig angegriffen. Feldspite teilweise zersetzt. Erze frisch. 
Uberwiegend Montmorinmineralbildung (70%). 


Die Analysen Nr. 12a und 12b (trichterférmiger Zersatzgang) stimmen, ab- 
gesehen von den hohen Eisen- und Manganwerten, mit den Analysen der ton- 
mineralogisch sehr ahnlichen Zersatzgange des Backenberges gut tiberein. 

Bei den Analysen Nr. 10a und 10b (Zersatzzone) fallen vor allem die hohen 
MgO- und MnO-Werte auf. Calcium, Strontium und Natrium hingegen wurden 


stark weggefiihrt. 
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3. Randliche Zersetzung an Basaltbloécken des Backenbergs (Abb. 3, 9) 


An den Basaltblécken war hier eine 1 cm dicke helle Zersatzrinde ausgebildet, 
die nach innen in eine ebenso dicke rétliche Schicht tiberging, bevor der Basalt 
frisch erschien. Optisch lieBen sich sehr ahnliche Zersatzstufen unterscheiden, wie 
sie vom Kontakt und den Gangen des Backenbergs schon beschrieben wurden. 
Interessant daran ist aber, das die beschriebenen Unterschiede in sehr scharf 
begrenzten Zonen eng aufeinanderfolgten. 

Im Diinnschliff erkennt man eine 7—8 mm breite Zone, in der die Olivine nur 
am Rande und in den Rissen braunlich zersetzt sind. Braunliche Montmorin- 
bildungen an Feldspaten sind sehr selten. 

Dann folgt eine 2—3 mm breite Zone, in der die Olivine véllig braun zersetzt 
sind. Die Feldspate sind in Rissen und an Kanten nur leicht zersetzt. 

In der nachsten, 3 mm breiten Zone werden die zersetzten Olivine leuchtend 
dunkelrot. Die Feldspate erscheinen véllig braun zersetzt, die Umrisse sind jedoch 
noch gut zu erkennen. Zu Beginn dieser Zone verschwinden die Pyroxene vollig. 

In der duBersten ungefaéhr 5 mm breiten Zone wird das leuchtend rote Olivin- 
zersatzmineral schmutzig braun, die Umrisse erscheinen verwaschen. Das braune 
Zersatzprodukt bleibt allmahlich nur noch in einzelnen Fetzen tibrig und wird 
durch zuerst griinlich-braune, spater griinlich bis fast farblos werdende Montmorin- 
aggregate ersetzt. Die braune Farbe der zersetzten Feldspate wird ebenfalls heller 
und geht sehr schnell in schwach griinlich tiber. Die Erzminerale bleiben erhalten. 

Die Ubergiange der beschriebenen Zonen sind scharf. 

R6éntgenaufnahmen der stark zersetzten auBeren Schicht zeigen das Vorhanden- 
sein von Montmorin- und Kaolinmineralen. Der (001) Reflex der Montmorin- 
minerale liegt bei d = 13,5 A, der (060) Reflex reicht von d = 1,506 bis 1,535 A. 

Verglichen mit Proben der benachbarten Zersatzginge, die optisch gleich 
stark zersetzt erscheinen, ist die Kaolinmineralbildung in der stark zersetzten 
hellen AuBenschicht geringer. 

Es wurden drei chemische Analysen (Tabelle 9, Nr. 9a, 9b und 9c) von einer 
solchen Zersatzrinde angefertigt. Die drei analysierten Proben sind von dem 
gleichen Handstiick. Die starke Anreicherung von TiO, und P,O, deutet auf 
eine intensive Auslaugung hin. 





Tabelle 9. Chemische Analysen. Randliche Zersetzung von Basaltblécken. Backenberg (Abb. 3, 9) 





SiO, 48,0 n. b. 45,9 MnO 0,11 0,10 | 0,06 
Al,O, 13,2 13,4 18,6 SrO 0,10 0,11 0,04 
TiO, ya 2,8 4,2 P.O; 0,52 0,54 0,82 
Fe,0, 3,1 6,2 13,4 K,O ae 1,79 2,46 
FeO 7,0 5,0 2.1 Na,O 3,68 3,34 2,36 
MgO 11,5 10,8 2,2 H,O+ | toed 1,80 5,70 
CaO 7,9 15¢ 1,6 | 101,0 | 53,6 | 99,4 


Beschreibung der analysierten Proben: Nr. 9a. Frischer Basalt. 

Nr. 9b. Nur Olivine am Rand zu Goethit zersetzt. 

Nr. 9c. Am stirksten zersetzte iuBerste Rinde, Goethit in den Pseudomorphosen nach 
Olivin teilweise durch Saponit ersetzt. Pyroxene weggelést. Feldspite stark zersetzt. Erze 
frisch. Tonminerale: Ungefihr gleichviel Kaolin- und Montmorinminerale. 
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Die untersuchte Zone mit den randlichen Zersetzungserscheinungen verschwand 
wahrend der Untersuchung beim weiteren Abbau mit dem Auskeilen der sie durch- 
ziehenden Zersatzgange. Das liBt eine zusammenhangende Zersetzung vermuten. 
Méglicherweise wurden die Basaltblécke sogar durch Lésungen von den Spalten 
her zersetzt. In diesem Fall hatten die Lésungen schon in den Zersatzgingen 
geléste Elemente (Alkalien, Erdalkalien usw.) aufgenommen und dadurch an 
Wirksamkeit eingebiiBt. Dies wiirde die langsame Zersetzung und schwache 
Kaolinmineralbildung erklaren. 


4. Ein Vorkommen von ,,Chloropal*‘ am Steinberg (Abb. 1, 4) 


Der Siidteil der 1. Sohle des Steinberges bei Meensen ist schon seit langerer 
Zeit als Fundpunkt von sog. Chloropal bekannt. Da das Vorkommen wahrschein- 
lich im Zusammenhang mit der Zersetzung des Basaltes steht, wird es im folgenden 
beschrieben. 

Literatur. Mit dem Namen ,,Chloropal wurde erstmals von BERNHARDI und 
BRANDES (1822) ein Gemisch von griinen, opalartigen Stiicken mit dem heute als 
Nontronit bezeichneten griinen Tonmineral benannt. Die Autoren nahmen an, 
daB es sich um zwei Ausbildungen desselben Minerals handle. GLocKER (1839) 
beschrieb dasselbe Material (Fundpunkt: Unghwar, Ungarn) als ,, Unghwarit*. In 
der Folge wurde der Name ,,Chloropal“ lange Zeit im Sinne von BERNHARDI und 
BRANDES beibehalten (Dana 1892, HintzE 1897, DoELTER 1917, KLOCKMANN 
1954). Nach LARSEN und STEIGER (1928), Ross und HenpRIcKs (1946) und Kerr 
und Hamiiton (1949) ist der Name Nontronit zutreffender. JasmunpD (1955) 
bezeichnet ,,Chloropal‘‘ als Gemenge von Nontronit mit Opal oder einer spharo- 
lithisch ausgebildeten Quarz-Abart. 

Im folgenden wird die Bezeichnung ,,Cloropal‘ ausschlieBlich fiir die griine, 
kieselige Ausbildung verwendet. 

Vorkommen am Steinberg (Abb. 1, 4). Der Basalt bildet, wie schon beschrieben, 
im Siidteil der 1. Sohle eine flache Decke tiber dem Tertiarsand. In mehreren Kliften 
des Basaltes sind hier kieselige Ausscheidungen zu finden. Sie treten in den Spalten 
nur da auf, wo diese keinen Tertidrsand fiihren. Der groéBte Teil der Ausscheidun- 
gen besteht aus quarzitihnlichen Gesteinsbrocken, die bis 30 em Durchmesser 
haben kénnen. Andere Modifikationen zeigen eine achatahnliche, meist scharfe, 
braune Banderung. Ein kleiner Teil der Ausscheidungen, welcher immer zusammen 
mit tiberwiegend Nontronit vorkommt, besteht aus dem griinen ,,Chloropal*. 

Beschreibung. Die griinen Chloropalstiicke sind eckige, splittrige Brocken, die 
selten mehr als 4 cm Durchmesser haben und gleichmaBig gefarbt sind. Réntgeno- 
graphisch ist auBer Cristobalit etwas Quarz und Nontronit nachzuweisen. Unter 
dem Mikroskop sieht man, daB der ,,Chloropal‘ iiberwiegend durch Opal-Cristo- 
balit gebildet wird. Die griine Farbung wird wahrscheinlich durch submikrosko- 
pischen Nontronit verursacht. Der Brechungsindex ist im Durchschnitt » = 1,476. 
Die Analyse 4a (Tabelle 10) wurde von einem ,,Chloropal” angefertigt. 

Die braungebanderten Stiicke zeigen unter dem Mikroskop eine starke Neigung 
zu Spharolithbildung. Es kommen sowohl Chalzedon- als auch Quarzinspharolithe 
vor. Die farbenden Eisenoxyde wurden bei der Spharolithbildung an den Rand 
der Spharolithe geschoben und erwecken im Diinnschliff den Eindruck von un- 
regelmaBiger Wabenstruktur. Die Analyse Nr. 4b, welche von einem stark 
braunen Stiick angefertigt wurde, zeigt kaum Unterschiede im Chemismus gegen- 
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Tabelle 10. SiO,-Ausscheidungen, Steinberg, 2. Sohle (Abb. 1, 4) 























SiO, 93,5 93,3 0,1 Spur Spur 
Al,O, 0,5 0,2 Spur Spur Spur 
TiO, Tis Ds n. b. n. b. 2,33 2,60 
Fe,0, 3,6 | 3,5 n. b. 100,0 | 99,7 





Nr. 4a_ ,,Chloropal“. 
Nr. 4b Braungefirbte SiO,-Ausscheidung. 


tiber dem griinen ,,Chloropal‘‘ (Analyse Nr. 4a). Rontgenographisch sind neben 
Quarz wechselnde Mengen an Cristobalit nachzuweisen. Die ungefarbten, quarzit- 
ahnlichen Stiicke bestehen nach der mikroskopischen Untersuchung aus xeno- 
morphen, verzahnten Quarzen verschiedener GréBe. Cristobalit ist in kleinen 
Mengen vorhanden. 

Entstehung. Das SiO, und die anderen, fiir die Bildung der SiO,-Ausschei- 
dungen notwendigen Elemente stammen wahrscheinlich aus dem zersetzten 
Basalt. Der Basalt am Rande der Klifte ist zwar nur leicht zersetzt. Es wurde 
aber schon darauf hingewiesen, daB der Basalt am Kontakt zum Tertiar (5—15 m 
entfernt, Abb. 1, 3) ungewohnlich stark ausgelaugt ist. Es erscheint wahrschein- 
lich, daB sich ein Teil der in Lésung gegangenen Elemente, vor allem die Kiesel- 
sdure und das Eisen, in den Kliiften, die zum Tertiarsand hin offen sind, .,ge- 
fangen® hat und ausgeschieden wurden. 

Definition des Begriffs ,,Chloropal*. Die Unterschiede in der Bezeichnung 
werden offensichtlich durch eine verschiedene Probenentnahme verursacht. Es 
erscheint nicht ganz richtig, ,,Chloropal’‘ mit Nontronit gleichzusetzen, da die 
Bezeichnung ,,Chloropal‘ im Sinne von BERNHARDI und BRANDES sowohl den 
reinen Nontronit als auch die beigemengten, durch Nontronit gefarbten SiO,-Aus- 
scheidungen umfaBt. Es wird deshalb vorgeschlagen, die Bezeichnung ,,Chloro- 
pal** auf die opal-cristobalit-reichen, durch Nontronit charakteristisch griin ge- 
farbten SiO,-Ausscheidungen zu beschranken. 





5. Anhang: Vorkommen von reinen Nontroniten oder nontronitihnlichen Mineralen 


Tabelle 11 





Durch- (001) DTA 

Nr. Farbe schnitt Glykol Fig. 1 

A i Nr. 
1 griin 1,608 15,3 16,7 | 1,522 6 
2 grin Be eh wee oY 1,672 15,1 17,3 1,520 7 
3 braunlichgriin ... 1,606 15,3 16,6 1,524 8 
4 farblos-braunlich 1,518 15,2 16,8 1,505 9 


. 


1. Vorkommen: Steinberg. Am Siidende der 2. Sohle, in Kliiften zusammen 
mit ,,Chloropal‘ (Abb. 1, 4). 

2. Vorkommen: Hoher Hagen, am Kontakt zum Tertiarsand. Als mm-starke 
Ausscheidung auf Basaltplatten und als Beimengung zum Tertiirsand vor dem 


Kontakt (Abb. 2, 45). 


~ 
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3. Vorkommen: Backenberg. Als 0,5 em dicke Gangchen in Zersatzgingen 


(Abb. 3, 8). 


4. Vorkommen: Bramburg. Als 2—4 mm dicke Gangchen am Rande der 
trichterférmigen Zersatzspalte (Abb. 4, 12). 
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Abb. 7. DTA-Kurven 


Bezeichnung der DT A-Kurven (zu Abb. 7) 





Vorkommen 


1 Hoher Hagen, Kontakt 
2 Hoher Hagen, Kontakt 
3 Hoher Hagen, Kontakt 
4 Hoher Hagen, Kontakt 


5 Backenberg, Kontakt 


6 Steinberg, 1. Sohle 

7 Hoher Hagen, Kontakt 

8 Backenberg, Zersatz- 
gang 

9 Bramburg, trichterfér- 


| miger Zersatzgang 








Material 


griines Zersetzungsprodukt des Olivins 

hellbraunes Zersetzungsprodukt des Olivins 

rotbraunes Zersetzungsprodukt des Olivins 

fast farblose Pseudomorphosen nach Olivin direkt am 
Kontakt 

Fraktion <2, einer stark zersetzenden Probe (Mont- 
morinminerale) 

Nontronit (aus Kliiften, zusammen mit ,,Chloropal* vor- 
kommend) 

Nontronit, (auf den Basaltplatten am Kontakt, im Ter- 
tiarsand) 

Nontronit (als diinnes Gangchen vorkommend) 


Montmorinmineral (als diinnes Gingchen vorkommend) 


Tabelle 12. Schwefelgehalte (RicKE 1960) Tabelle 13. Stickstoffgehalte (WLoTzKA 1960) 





Analyse 
Nr. 






Tabelle 





ppm 





ges. S|}S--—S|SO;--S 
ppm 












Analyse Nr. 







Tabelle 


ppm 








fr. Basalt 395 fr. Basalt 5 54 
Backenberg Backenberg 

8a 35 9b 26 

8b 80 9c 35 

7b 21 

la 4 

In der Tabelle 11 sind die Eigen- . oo ? 14 

schaften zusammengestellt, in Abb. 7 9 7~"% a 13 

die DTA-Kurven. l2a 8 
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Bezeichnung der Analysen 









Analysen 





Tabelle Abbildung Material 












Nr. 
i, 1a 7 127 ee Steinberg, Kontakt 
2a 7 127 1,2 Steinberg, Zersatzgang 
3a, 3b, 3c, 3d 4 124 1,3 Steinberg, Kontakt 
4a, 4b 10 131 i, 2 Steinberg, ,,Chloropal*‘ 
5a 1 118 2,95 Hoher Hagen, Kontakt 
und 5, da 
6 1 118 2,6 Hoher Hagen 
6a, 6b 6 126 2,6 Hoher Hagen, Zersetzgang 
7a, 7b, 7c 3 122 3, 7 und 6 | Backenberg, Kontakt 
8, 8a, 8b, 8c 5 125 3,8 Backenberg, Zersatzgang 
9a, 9b, Ye 9 129 3,9 Backenberg, Randzersetzung 
10, 10a, 10b, 8 128 4, 10 Bramburg Zersatzgange 


12a, 12b und 4, 12 


VI. Diskussion der Untersuchungsergebnisse 
1. Die Zersatzprodukte 


Die untersuchten Proben aus den Kontakten zum Tertiarsand, aus den Zer- 
satzspalten und von den Zersetzungsrinden der Basaltblécke zeigen, daB alle Zer- 
setzungsvorginge und Mineralneubildungen grofe Ubereinstimmung aufweisen. 

Die ersten Minerale, welche Umwandlungserscheinungen zeigen, sind die 
Olivine. Es bilden sich zuerst in den Rissen und an den Randern griinliche bis 
gelbliche, haufig faserige Minerale, welche als Nontronit bestimmt wurden. Die 
Nontronitbildung bleibt meist auf die RiB- und Randpartien beschrankt. AuBer- 
dem entsteht bei der Zersetzung des Basaltes der Bramburg (Abb. 4, 70) und 
in geringem Mae des Steinbergs (Abb. 1, 3) neben dem feinkérnigen Nontronit 
leistenformiger Saponit. 

In friiheren Arbeiten wurde dieses Umwandlungsprodukt der Olivine als 
Nontronit (PRIDER und CoLE 1942, KoEsTEerR 1959), quellbarer Vermiculit (BRaAD- 
LEY 1945), Saponit (CAILLERE und HENIN 1951), regelmaBige Wechsellagerung 
von Montmorillonit und Chlorit (EARLEY und MILNE 1956) identifiziert. Wu£- 
SHIRE (1958) bezeichnet in einer ausfiihrlichen Arbeit das Zersetzungsprodukt als 
unregelmaBige Wechsellagerung von Montmorillonit und Chlorit. 

Diese Unterschiede werden zum Teil erklarlich, wenn man die starken Unter- 
schiede der Al,O,-, Fe,O,- und vor allem MgO-Werte in den von den einzelnen 
Autoren angegebenen chemischen Analysen beriicksichtigt (z. B. KoEsTer 4,5% 
MgO, CarILLERE und HENIN 21,5% MgO). Dab die chemischen und damit die 
rontgenographischen Eigenschaften der Umwandlungsprodukte selbst innerhalb 
eines Vorkommens verschieden sein kénnen, zeigen sowohl die unterschiedlichen 
(060) Reflexe der Nontroniteinschliisse des Hohen Hagen als auch die Pseudo- 
morphosen nach Olivin in der untersuchten Verwitterungszone der Bramburg, 
in der eine gleichzeitige Bildung von Nontronit und Saponit stattfand. Die 
Saponitbildung tritt besonders in der gréBeren Tiefenlage der Zersatzzone auf 
(6m). Dort ist der Magnesiumabtransport geringer. Auch KorEsTER weist auf 
erhebliche chemische Unterschiede bei zwei verschiedenen Proben desselben Vor- 
kommens hin. 

Bei starkerer Zersetzung des Gesteins nimmt seine Pordésitét und damit die 
Zirkulationsfahigkeit der zersetzenden Lésungen zu. Die griinen Zersatzprodukte 
der Olivine, die anscheinend an eine sehr schwache Zersetzung gebunden sind, 


Beitr. Mineral. u. Petrogr., Bd. 8 10 








134 Ernst Bouter: 


werden braun und enthalten Goethit. Die noch frischen Olivine werden ebenfalls 
zu Produkten zersetzt, die reich an Goethit sind, ohne daB als Zwischenprodukt 
die Bildung von griinem Nontronit zu erkennen ist. Am besten erkennt man diese 
Abfolge in Basaltblécken, deren AuBenpartien stark zersetzt sind, waihrend die 
Kerne noch frisch erscheinen. Nach WILSHIRE wird diese Umwandlung hervor- 
gerufen durch Bildung von Goethitpigmenten auf den Tonmineralen. Das Eisen 
dafiir stammt entweder aus den eisenreichen Montmorinmineralen selbst oder 
von zersetzten Magnetiten. Die Montmorillonitstruktur bleibt nach WILSHIRE 
erhalten. Eine Zersetzung der Magnetite findet jedoch nach den Untersuchungen 
SIGVALDASONS (1959) und des Verfassers im Anfangsstadium der Basaltzersetzung 
nicht statt. Die Herkunft des Eisens aus den Montmorinmineralen selbst erscheint 
deshalb wahrscheinlicher. Zum Beispiel wird der Saponit in der Verwitterungs- 
zone der Bramburg infolge seines Eisengehaltes zwar braun, aber weit schwacher 
als die eisenreicheren griinen Nontronitaggregate. 

Die von SPANGENBERG (1949) in einem Tremolitdunit bestimmten Zersetzungs- 
produkte Villarsit, Bowlingit, Xylotil und Iddingsit stimmen in ihren optischen 
Kigenschaften mit den in der vorliegenden Untersuchung bestimmten Zersetzungs- 
produkten der Olivine iiberein. 

Die Goethitbildung auf Kosten der Nontronite kann, wie die Einschliisse vom 
Hohen Hagen zeigen, so weit gehen, dab réntgenographisch nur noch Goethit 
nachzuweisen ist. Das stimmt mit den Ergebnissen von MIneg-SHAN Sun (1957) 
tiberein, wonach ,,[ddingsit®‘ aus Goethit und amorpher Substanz besteht. 


Ob man bei der direkten Bildung der braunen Zersetzungsprodukte aus den 
frischen Olivinen, die an den untersuchten Proben am haufigsten beobachtet 
wurde, als Zwischenprodukt ebenfalls ein (in diesem Fall von Anfang an durch 
Goethit gefarbtes) Montmorinmineral erhalt, ist nicht véllig klar. Die Ergebnisse 
von WILSHIRE lassen aber darauf schlieBen. 

Mit dem Beginn der Goethitbildung in den teilweise zu Nontronit zersetzten 
Olivinen wird das Glas zu Fe- und Mg-reichen Montmorinmineralen zersetzt. 
Gleichzeitig wird die Bildung dieser Minerale in den Rissen und am Rande von 
Feldspaten beobachtet. Die chemischen Analysen zeigen in diesem Stadium der 
Zersetzung neben einer starken Oxydation von Fe** zu Fe*** eine deutliche Ab- 
nahme der MgO-Werte (Analysen Nr. 3a—3b, 9a—9b). Das bei der Olivin- 
zersetzung frei werdende Magnesium wird anscheinend nur zum Teil in die neu- 
gebildeten Montmorinminerale eingebaut. Die An-reichen Plagioklase werden am 
schnellsten zersetzt, am widerstandsfahigsten sind die K-Analbite (friiher Anortho- 
klase genannt). 

Die im Anfangsstadium der Feldspatzersetzung beobachtete Bildung von 
Montmorinmineralen wird in den meisten Fallen bei staérkerer Zersetzung durch 
die Bildung von schlechtkristallisierten Kaolinmineralen abgelést. Diese Kaolin- 
mineralbildung ist in den stark zersetzten Proben des Kontaktes zum Tertiar 
des Backenbergs (Abb. 3, 7) sehr gering (5% der Tonfraktion). Auch in den 
zersetzten Proben des Steinbergs (Abb. 1, 1/1, 2/1, 3) ist der Anteil der Kaolin- 
minerale héchstens 20%. In allen anderen untersuchten Zersatzvorkommen 
iiberwiegt jedoch bei starker Zersetzung der Gehalt an Kaolinmineralen. Am 
Kontakt zum Tertiir des Hohen Hagen bleibt die Montmorinmineralbildung 
stark zersetzter Proben sogar unter 10%. Der Ubergang von Montmorin- zu 
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Kaolinmineralbildung bei der Basaltzersetzung stimmt mit den Ergebnissen 
tiberein, die Sia@vALDASON (1959) bei der Zersetzung von Basalt durch saure 
Fumarolen fand. 

Die bei der Zersetzung des Basalts des Hohen Hagen, des Backenbergs und 
der Bramburg entstehenden Montmorinminerale sind réntgenographisch sehr 
ahnlich. Nach dem (060) Reflex handelt es sich um ein Gemisch von nontronit- 
und saponit-aihnlichen Mineralen. Die chemische Analyse (8S. 122, Tabelle 3, 
Nr. 7c) zeigt, daB die Minerale auBberdem einen betrachtlichen Aluminiumgehalt 
haben. 

Bei der Zersetzung des Basalts in der 2. Sohle des Steinbergs wird ein gut- 
kristallisiertes dioktaedrisches Montmorinmineral aus der Reihe Beidellit- Nontronit 
gebildet. 

An den Pyroxenen werden Zersetzungserscheinungen erst beobachtet, wenn 
ein Teil der Plagioklase schon stark zu Tonmineralen und die Olivine vollig zu 
Goethit zersetzt sind. Man erkennt in ihnen jedoch keine Mineralneubildungen. 
Sie zeigen vielmehr Lésungserscheinungen und verschwinden allmahlich. 

Gleichzeitig mit der Zersetzung der Pyroxene wird in den Pseudomorphosen 
nach Olivin der Goethit allmahlich durch schwach griinliche Aggregate von 
Saponit ersetzt. Wie die ,,[ddingsit’‘-Analysen von Ross und SHANNON (1926) 
und Mine-SHan Sun (1957) zeigen, kann das Magnesium fiir diese Saponit- 
bildung zum Teil aus den ,,I[ddingsiten‘‘ selbst stammen. Da aber gleichzeitig 
die Mg-reichen Pyroxene zersetzt werden, diirfte das hierbei frei werdende Ma- 
gnesium die Saponitbildung ebenfalls beeinflussen. Zu beachten ist, daB die Sapo- 
nitbildung in den Pseudomorphosen nach Olivin in den meisten Proben gleich- 
zeitig mit der Zersetzung der Feldspite zu Kaolinmineralen stattfindet. 

Am Kontakt zum Tertiér des Hohen Hagen wurden Pseudomorphosen nach 
Olivin gebildet, die tiberwiegend Metahalloysit neben einem geringen Gehalt an 
Montmorinmineralen enthalten. Dies ist sicher auf die starke Auslaugung des 
Gesteins zuriickzufthren. Die Bildung des Kaolinminerals dirfte weitgehend 
durch Stoffzufuhr aus dem umgebenden Gestein erfolgt sein, nachdem die eigent- 
lichen Zersetzungsprodukte der Olivine allmahlich weggelést worden sind. 

Die Apatite verschwinden erst in sehr stark zersetzten Proben. Sie sind aber 
wahrscheinlich weniger resistent als diese Beobachtung vermuten laBt. Da sie 
meist als Einschliisse in den Feldspaten liegen, kénnen sie zum Teil erst zersetzt 
werden, wenn diese stark angegriffen sind. 

Die Réntgenreflexe der Biotite zeigen auch in stark zersetzten Proben keine 
Linienverbreiterung, die auf einen beginnenden Abbau hindeuten kénnte. 

Sehr resistent sind auch die Erze. Sie erscheinen nur in dem sehr stark zer- 
setzten Anteil eines Zersatzganges des Backenbergs (Abb. 3, 8; Analyse 8c) an- 
gefressen und durchlochert. 


2. Diskussion der chemischen Analysen 
(Bezeichnung der Analysen siehe Anhang S. 133) 

Die Werte fiir TiO, zeigen bei der Zersetzung die starkste Zunahme. Dies 
stimmt mit den Ergebnissen von S1IGVALDASON (1959) iiberein, der zeigen konnte, 
dai bei der Basaltzersetzung Titan am starksten relativ angereichert wird. Es 
ist deshalb im folgenden zu beachten, da die Zu- oder Abnahme aller anderen 

10* 
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Elemente in den Analysen lediglich eine verschieden starke Wegfuhr bedeutet. 
AuBerdem muf darauf hingewiesen werden, daB eine gleiche Zunahme der TiO,- 
Werte in zwei Proben nicht gleich starke Zersetzung der Proben bedeutet, da die 
Neigung zu Mineralbildung oder Auslaugung im zersetzten Gestein je nach den 
geologischen Verhaltnissen verschieden ist. 

Die MgO-Werte zeigen schon im Stadium der Olivinzersetzung eine deutliche 
Abnahme (z. B. Analysen Nr. 3a—3b, 8—8a, 9a—9b). Auch das bei der Pyroxen- 
zersetzung frei werdende Magnesium wird zum groBen Teil weggefiihrt. Da aber 
ein Teil des frei werdenden Magnesiums in die neugebildeten Montmorinminerale 
eingebaut wird, bleibt im allgemeinen der MgO-Gehalt nach anfanglich starker 
Abnahme in stark zersetzten Proben je nach dem Gehalt an Montmorinmineralen 
im Bereich von 2—4% MgO konstant. Unter 2% sinkt der Wert nur in Proben, 
die sehr stark ausgelaugt wurden (Analysen Nr. 3c, 3d, 5a, siehe Tabelle 14). 
Ungewohnlich hohe MgO-Werte haben die Proben aus der Zersetzungszone der 
Bramburg (Tabelle 14, Nr. 10a, 10b). 


Tabelle 14. MgO- und Al,O,-Gehalte stark zersetzter Proben 










Analyse Nr. 


8b | 8 | 9c | 10a | 10b | l2a 











MgO in %. 2,1; 2,8] 2,2 2,3 
Al,O, in % 18,6 | 19,8 | 18,6 19,0 


Die Abnahme des CaO ist im Anfangsstadium der Zersetzung sehr gering. Erst 
wenn die Pyroxene zersetzt werden, nimmt der CaO-Gehalt stark ab. Da Calcium 
nur in geringen Mengen fiir Mineralneubildungen verbraucht wird, kann der CaO- 
Gehalt stark zersetzter Proben unter 1% liegen (Analysen Nr. 3d, 10b). 

Dieses Verhalten der Erdalkalien steht zum Teil im Widerspruch zu den Unter- 
suchungen von SIGVALDASON (1959), der eine etwas gréBere Resistenz des Magne- 
siums gegeniiber dem Calcium feststellte. Dabei ist jedoch zu beachten, da®B auch 
die frischesten Proben von SIGVALDASON schon Zersatzerscheinungen zeigten. Die 
starke Mg-Wegfuhr im Anfangsstadium der Zersetzung kann also schon erfolgt 
sein. 

Auch die von BUTLER (1954) veréffentlichte Analyse eines zersetzten Basaltes 
zeigt einen, verglichen mit den vorliegenden Analysen, ungewohnlich hohen 
MgO-Gehalt. BuTLer erklart dies mit der Bildung stark Mg-haltiger Tonminerale. 

Hingegen hebt auch WILSHIRE (1958) eine verhaltnismaBig starke Abnahme 
des MgO-Gehaltes bei der Olivinzersetzung hervor. 

AuBer der MgO-Abnahme fallt bei beginnender Zersetzung vor allem die 
starke Oxydation von Fe** zu Fe*** auf. Das Eisen geht zwar bei der Zersetzung 
leicht in Lésung und beginnt zu wandern, es neigt aber in dreiwertigem Zustand 
zu einer schnellen Ausfallung. 

Der Gehalt an Alkalien nimmt in leichtzersetzten Proben deutlich zu (z. B. 
Analysen Nr. 3a, 3b, 3¢, 8, 8a, 8b, 9a, 9b, 9c). Erst in stark zersetzten Proben 
macht sich eine betrachtliche Wegfuhr an Alkalien bemerkbar. Dieses Verhalten 
der Alkalien, die praktisch nicht in neugebildete Tonminerale eingebaut werden, 
zeigt deutlich die nur zégernd einsetzende Zersetzung der Feldspate. Auch die 
schon erwahnte gréBere Resistenz der K-Analbite gegenitiber den Plagioklasen 
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wird in den Analysen sichtbar. Der Na-Gehalt steigt, verglichen mit dem K-Ge- 
halt, am Anfang der Zersetzung langsamer, die Abnahme in starker zersetzten 
Proben erfolgt schneller. 

Die Anreicherung des Kaliums wird auch von S1I@VALDASON hervorgehoben, 
der als vermutlichen Grund eine Bindung des Kaliums an den neugebildeten 
Montmorillonit annimmt. Wie die Mineralanalyse (Nr. 7c) zeigt, trifft das fiir die 
hier untersuchten Montmorinminerale sicher nicht zu. 

Das Strontium ist nach WEDEPOHL (pers6nliche Mitteilung) in den Basalten 
tiberwiegend an die Feldspate gebunden. Der SrO-Gehalt zeigt deshalb eine ahn- 
liche Entwicklung wie die Alkalien. Nach anfanglicher Konstanz oder leichter 
Zunahme (Analysen Nr. 3a—3b—3c, 8—8a—8b, 9a—9b) setzt erst in stark 
zersetzten Proben eine deutliche Abnahme ein (Analysen Nr. 3d, 8c, 9c). 








Der Gehalt an P,O, steigt bei der Zersetzung anfangs in ahnlichem Verhaltnis 
wie der TiO,-Gehalt. Erst in den am stirksten zersetzten Proben zeigt sich eine 
plotzliche, sehr starke Abnahme (Analysen Nr. 3d, 8c, 10b). Dieses Verhalten 
der P,O;-Werte stimmt mit der Beobachtung iiberein, daB die Apatite, geschiitzt 
durch die Feldspate, erst in sehr stark umgewandelten Proben zersetzt werden. 

Der Al,O,-Gehalt steigt in Proben mit einem hohen Gehalt an Kaolinmineralen 
und in sehr stark ausgelaugten Proben besonders auffillig. 

Die Anderung der SiO,-Werte ist im Vergleich zu den anderen Elementen 
unbedeutend. 

Der MnO-Gehalt zeigt in stark zersetzten Proben meist eine deutliche Be- 
ziehung zu den neugebildeten Tonmineralen. In Proben mit einem hohen Gehalt 
an Kaolinmineralen ist der MnO-Wert niedriger (Analysen Nr. 3c, 3d, 5a, 8b, 
8c, 9c) als in Proben, in denen sich weit tiberwiegend Montmorinminerale gebildet 
haben (Analysen Nr. la, 2a, 6a, 6b, 7a, 7b). Eine Ausnahme bilden die Proben 
der Bramburg, die trotz hoher Kaolinmineralgehalte zum Teil sogar MnO-An- 
reicherungen zeigen (Analysen Nr. 10a, 10b, 12a, 12b). 

Der Schwefelgehalt, welcher nach Ricke (1960) im frischen Basalt zu 90% 
als Sulfat-Schwefel vorliegt, nimmt im zersetzten Basalt stark ab (Tabelle 12, 
S. 132). Der Schwefel kann im frischen Basalt (Rick) in Flissigkeitseinschliissen 
oder fest als submikroskopische Einschliisse von Sulfaten, eventuell in Zeolithen 
oder an Stelle von SiO, im Gitter vorliegen. 

Der Stickstoffgehalt zersetzter Proben ist teilweise nur wenig geringer als im 
frischen Basalt (Tabelle 13, S. 132). 


3. Die Bedingungen der Zersetzung 
Fir den Versuch, die Bedingungen zu deuten, unter denen die Zersetzungs- 
vorgange stattgefunden haben, kann man auber dem geologischen Erscheinungs- 
bild die Bildungsbedingungen der neu entstehenden Minerale heranziehen. 


Wie die Literatur und diese Untersuchung zeigen, sind Kaolin- und Mont- 
morinminerale die typischen Tonmineralneubildungen bei der Basaltzersetzung. 
Kaolinit entsteht, wie die bisherigen Daten zeigen, bei stark saurem py, wahrend 
Montmorinminerale sich bevorzugt im alkalischen Bereich bilden. Wie S1cvat- 
DASON jedoch zeigen konnte, entsteht Montmorillonit auch im Anfangsstadium 
der Basaltzersetzung durch stark saure Lésungen. 
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Kin Vergleich der Tonmineralneubildungen in allen Vorkommen von zersetzten 
Basalten, die in der vorliegenden Untersuchung bearbeitet wurden, mit den Er- 
gebnissen von SIGVALDASON macht es wahrscheinlich, daB in allen Fallen die 
Zersetzung durch mehr oder weniger saure Lésungen erfolgte. Da die Zersetzung 
am Steinberg nur schwach sauer gewesen sein kann, zeigt neben dem hohen Mont- 
morinmineralgehalt die raumlich sehr begrenzte Zersetzung, da nach SIGVALDASON 
die Reichweite der Zersetzung vom py der zersetzenden Lésungen abhangig ist. 

Die bei der Basaltzersetzung entstehenden Montmorinminerale sind Mg- und 
Fe-reich. Wie Nou (1936) durch synthetische Versuche zeigen konnte, entstehen 
Mg-reiche Montmorinminerale auch bei leicht saurem py. Dasselbe gilt fiir 
Nontronit (STRINGHAM 1952). Da das py in den zersetzenden Lésungen durch 
Aufnahme von in Lésung gehende Elemente (vor allem Alkalien und Erd- 
alkalien) erhéht wird, kénnen auch bei urspriinglich stark saurer Zersetzung 
Bedingungen entstehen, die fiir die Bildung dieser Montmorinminerale giinstig 
sind. Wie stark die Montmorinmineralbildung werden kann, diirfte deshalb 
nicht nur vom urspriinglichen Sauregrad der zersetzenden Lésungen abhiangen, 
sondern auch von den Moglichkeiten, die Ionen wegzufiihren. Dies wurde vor 
allem von Hoskine (1940) und ALLEN und ScuHeErp (1946) hervorgehoben. Be- 
sonders bei den untersuchten Kontakten zum Tertiér am Hohen Hagen und 
Backenberg scheint die Méglichkeit der Wegfuhr die Tonmineralbildung stark 
beeinfluBt zu haben. Am Kontakt des Hohen Hagen wurde das Gestein stark 
ausgelaugt, und es entstanden weit iiberwiegend Kaolinminerale. Im Anfangs- 
stadium diirfte die Zersetzung hier noch dadurch beeinfluBt worden sein, daB am 
Kontakt zum Tertiaér eine, wie der ungewoéhnlich hohe Biotitgehalt zeigt, Zone 
mit einem fiir Basalte hohen Wassergehalt ausgebildet war. 

Im Gegensatz dazu kommt es am untersuchten Kontakt zum Tertiér am 
Backenberg zu einer tiberwiegenden Bildung von Mg- und Fe-reichen Montmorin- 
mineralen. Eine Entfernung der in Lésung gegangenen Elemente wird hier durch 
eine Tonschicht zumindest stark behindert. Auch diirften die zersetzenden Lésun- 
gen auf ihrem Weg durch den Tuff bereits ein héheres py bekommen haben. 

Auch bei der nach der geologischen Situation durch deszendente Lésungen 
zersetzten Zone im Basalt der Bramburg ist der Montmorinmineralgehalt in 5 m 
Tiefe héher als in einer Tiefe von 2 m, wo die Lésungen besser zirkulieren kénnen. 
Es muB allerdings darauf hingewiesen werden, da die Form solcher Zersatzzonen 
keine einigermaben sichere Deutung der Richtung, in welcher die Zersetzung 
stattfand, zulaBt. 

Die Frage, ob die zersetzenden Lésungen postvulkanischer Herkunft waren 
oder ob es sich um Verwitterungslésungen handelte, lat sich aus den Tonmineral- 
neubildungen nicht kliren. Wie die Arbeiten von WHITE (1955), SIGVALDASON 
(1959), Hoskine (1940), ALLEN und ScHErD (1946) zeigen, ist die Kaolin- und 
Montmorinmineralbildung fiir beide Zersetzungsvorginge typisch. Nach S1@vat- 
DASON und WHITE entsteht zwar bei stark saurer postvulkanischer Zersetzung 
und starker Auslaugung neben Kaolinit Opal. Der Zersetzungsgrad, in dem es 
nach SIGVALDASON zur Opalbildung kommt, wird jedoch in keinem der unter- 
suchten Basalte erreicht. AuBerdem kann man als sicher annehmen, dab, wenn 
eine postvulkanische Zersetzung stattgefunden hat, eine lange Periode der Zer- 
setzung durch Verwitterungslésungen nachfolgte. Dadurch kénnen Mineral- 
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neubildungen wie Sulfide und Karbonate, die durch den Gasgehalt postvulka- 
nischer Lésungen entstehen kénnen, wieder zerstért worden sein. 


Zusammenfassung 


Es wurden die am Kontakt zum Nebengestein, in gangartigen Zersatzzonen 
und als Zersatzrinden an Basaltblocken auftretenden Umwandlungserscheinungen 
von vier Olivin-Feldspat-Basalten optisch, réntgenographisch, chemisch und 
differentialthermoanalytisch untersucht. Die Zersetzung der Minerale erfolgt in 
der Reihenfolge Olivin, Glas, An-reiche Plagioklase, Pyroxen, Ab-reiche Plagio- 
klase, K-Analbite, Apatit, Biotit, Erz. Im Anfangsstadium der Zersetzung werden 
Mg- und Fe-reiche Montmorinminerale gebildet. Bei starkerer Zersetzung ent- 
stehen Kaolin- und Mg- und Fe-reiche Montmorinminerale. Die Kaolinmineral- 
bildung scheint dabei besonders begiinstigt zu werden, wenn gute Méglichkeiten 
einer Wegfuhr von in Lésung gegangenen Elementen vorhanden sind. Auer den 
Tonmineralen wird noch Goethit neugebildet. Bei der Zersetzung der Pyroxene 
werden in diesen keine Mineralneubildungen, sondern nur Lésungserscheinungen 
beobachtet. Im Anfangsstadium der Zersetzung fallt besonders eine starke Oxy- 
dation von Fe** zu F*** und eine deutliche Abnahme des MgO-Wertes auf, 
wahrend Calcium erst bei starkerer Zersetzung wegtransportiert wird. Die Alkalien 
werden bei leichter Zersetzung relativ angereichert. Die starkste relative Anreiche- 
rung wird beim Titan beobachtet. Auch der Al,O,-Wert steigt mit zunehmender 
Zersetzung. Die Anderungen des SiO,-Wertes sind im Vergleich zu den anderen 
Elementen gering. Die Zersetzung der untersuchten Basalte erfolgte wahrschein- 
lich durch mehr oder weniger saure Lésungen. Im Zusammenhang mit der Basalt- 
zersetzung wurde ein Vorkommen von ,,Chloropal® untersucht. 

Ich danke meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr.C. W. Correns, sehr fiir die Uber- 
lassung der Arbeit und sein reges Interesse wihrend ihrer Entstehung. Ebenso danke ich 
Frau Dr. P. SCHNEIDERHOEHN und den Herren Privat-Doz. Dr. K. H. WeDEPoHL und 
Dr. O. Brartscu fiir zahlreiche Hinweise, Herrn Privat-Doz. Dr. F. W. Scuuore fiir die 


elektronenmikroskopischen Aufnahmen und den Herren Dr. F. WLoTzKa und Dr. W. Rickr 
fiir die Stickstoff- und Schwefelbestimmungen. 
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